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Vorwort.

Die in dem vorliegenden Bande zusammengefassten
Untersuchungen, welche in den Berichten der Deutschen
Chemischen Gesellschaft veréffentlicht wurden, erstrecken
sich iiber einen Zeitraum von 4!: Jahren. Unter denselben
bilden die 11 Abhandlungen von Theodor Curtius, August
Darapsky und Ernst Miiller, Nr. 5, 6, 8—11, 13, 15, 18—20,
und die beiden Abhandlungen von Ernst Miiller, Nr. 17
und 21, nebst einer Abhandlung von Theodor Curtius,
August Darapsky und August Bockmiihl, Nr. 14, ein
zusammenhdngendes Ganzes. Sie behandeln die Umwand-
lungsprodukte des Diazoessigesters unter dem Einfluss von
Alkalien und bringen die Aufklarung der alten Untersuchungen
von mir iiber die sogenannte Triazoessigsdure und Pseudo-
diazoessigsdure. Hierbei stellte sich heraus, dass die Resul-
tate der Arbeiten von Hantzsch und seinen Mitarbeitern
iiber diese Verbindungen bis auf wenige Punkte unhaltbar
und in der Literatur durch unsere neuen Angaben zu ersetzen
sind. Die wichtigsten Ergebnisse dieser Unter-
suchungen finden sich kurz zusammengefasst in der
19. Abhandlung. Noch nicht beriicksichtigt sind in letzterer
die Beobachtungen iiber die Alkylierung des Pseudodiazo-
acetamids, Nr. 20, ferner die Arbeiten von Ernst Miiller
iiber die Alkylamide der Bis- und Pseudodiazoessigsiure,
Nr. 21, und die von mir mit Eugen Rimele iiber die
Hydrazide und die Salze der Bisdiazoessigsdure, Nr. 16.

Noch nicht endgiiltig gekldrt durch die Untersuchungen
in dieser Gruppe ist das Verhalten des Diazoessigesters gegen
Alkali-Alkoholat, Nr. 18. Festgestellt ist nur, dass bei dieser
Reaktion kein Isodiazoessigester entsteht, wie Hantzsch
angenommen hatte. Dieser Ester ist bis jetzt ebenso unbe-
kannt wie die wirkliche Bisazoessigsdure.
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Die Abhandlungen Nr. 1 und 2 von mir mit August
Darapsky und James Thompson bringen die ersten
Beobachtungen iiber die Diazotierung der Polyglycylester,
zu denen dann in den Abhandlungen von mir mit James
Thompson, Ernst Welde und Thomas Callan, Nr. 3,
4, 7, 12, 22, 23 und 27, die Untersuchungen iiber die Ein-
wirkung von Ammoniak und Hydrazin auf diese ,,Homo-
logen“ des Diazoessigesters hinzutreten. Diese letzteren
Arbeiten fithrten zu der interessanten Umwandlung von
Diazosaure-amiden und -hydraziden in Derivate des Oxytriazols
oder Triazolons, die anfangs fiir Isodiazoverbindungen ge-
halten wurden, Nr. 4. Das Oxytriazol selbst wurde analog
durch Umlagerung von Diazoacetamid mit Alkalien entdeckt
(vergl. auch Nr. 19).

Besonders bemerkenswert sind weiter die beiden zu-
sammengehodrenden Abhandlungen von August Darapsky,
Nr. 24 und 25, iiber die friiher von mir beschriebenen beiden
sogenannten Azinbernsteinsdureester. In denselben findet
auch dieses alte Kapitel seine Erledigung, indem sowohl die
aus Diazobernsteinsdureester wie die aus Diazoessigester
entstehende Azinverbindung als Derivate des Pyrazolins er-
kannt wurden.

Die letzte Abhandlung des Buches von mir mit Thomas
Callan, Nr. 28, bringt die Umwandlung der Diazohydrazide
in Monohalogen-hydrazide und -azide der Fettsduren, welche
auf dem gewodhnlichen Wege nicht erhalten werden kénnen.

Fast alle in diesem Buche beschriebenen Untersuchungen
boten erhebliche experimentelle Schwierigkeiten, die nament-
lich in den Arbeiten mit Darapsky und Miiller sich zu
ganz aussergewoOhnlichen steigerten. Nur der hervorragenden
Experimentierkunst und scharfsinnigen Beobachtung beider
verehrten Mitarbeiter verdanke ich die Durchfithrung dieses
interessanten Kapitels aus der Chemie der cyclischen Stick-
stoffverbindungen.

Heidelberg, im Januar 1911.
Theodor Curtius.
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208. Theodor Curtius:
- Binwirkung von salpetriger Sdure auf Polyglycinester.
1. Abhandlung.
" Theodor Curtius und August Darapsky: Ueber Diazo-
acetylamino-essigséiureéithylester.

[Mittheilung aus dem chem. Tnstitat der Universitht Heidelberg.]
(Eingegangen am 31. M&rz 1906)

Durch die freiwillige Zusammenlagerung von 4 Mol. Glycinester
zum Triglycylglycinester,
NH3CHgCO.NHCH; CO.NHCH;CO.NHCH; CO;s C; H;,
der sogenannten »Biuretbase«!), entsteht ein Aminosfiureester, in
welchem alle Bedingungen?) vorliegen, um wie Glykocollester in ganz
normaler Weise in einen Diazoester iiberzugehen. Dieselbe Moglich-

) Th. Curtius, diese Berichte 16, 755 [1883); 37, 1284 ff. [1904]).
2 Th. Curtius und E. Miller: Neue Untersuchungen iber Diazofett-
shureester, diese Berichte 87, 1264 [1904]).
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keit war durch die Entdeckung des Glycylglycinesters, NH; CHs CO
.NHCH;CO3C3H;, und des Diglycylglycinesters, NH;CH;CO
.NHCH;CO.NHCH. CO;C: H;, durch E. Fischer') geboten: auch
diese beiden Ester muesten mit salpetriger Sdure bestindige Diazo-
ester liefern.

Der Eine von uns?) hat im Verein mit O. Gumlich be-
schrieben, wie dieser Versuch bei dem Tetrapeptid, der sogenannten
»Biuretbase«, gelang, und zugleich anf die Wichtigkeit hingewiesen,
welche diese Diazoverbindung fiir den Beweis des Vorbandenseins
einer vierfachen Glycinkette besitzt. Bei der Analyse der nicht di-
azotirten Polyglycinester zeigen sich ndmlich nur geringe Unterschiede
zwischen den einzelnen Gliedern der Reihe, namentlich im Stickstoff-
gehalt, welche nicht zu sicheren Schliissen aof die Linge der Kette
berechtigen. Analysirt man dagegen die Diazoester, so kaun man
einmal durch directe Verbrennung den Gesammtstickstoff, andererseits
aber durch Kochen des Diazoesters mit Siuren den Diazostickstoff
allein volametrisch bestimmen. Vergleicht man die beiden gefun-
denen Mengen Stickstoff, so ergiebt sich daraus .ein sicherer Schluss
auf die Linge der Glycylkette des Polypeptids. Diese Sicherheit
wird noch weiter verstirkt, wenn wir die Diazogruppe durch zwei
Atome Jod, durch 1 Mol. Salzsiure oder 1 Mol. Wasser ersetzen:
“die so erhaltenen Dijod-, Monochlor- und Oxy-Acylglycinester miissen
dann bei der Analyse das anfiinglich- bei der Diazoverbindung er-
haltene Resultat in sehr charakteristischer Weise bestitigen.

Wir haben die Einwirkung von salpetriger Siure auf den
E. Fischerschen Glycylglycinester untersucht und den herrlich kry-
stallisirenden Diazoacetylaminoessigséiureithylester gewinnen konuen:
NH;CH; CO:NHCH; CO:C2H; - » Nj3:CHCO.NIICH;CO; C; Hs.

Dieser Diazoacetylaminoessigester zeigt alle Reactionen des Di-
azoessigesters in Bezug auf die Ersatzfihigkeit der Azogruppe
N:N. in der elegantesten Weise und fiihrt- in allen Féllen zu
schon krystallisirenden Acylglycinestern,

Diazoacetylamino-essigsidureithylester,
N3:CHCO.NHCH; CO; C; H;.

Versetzt man eine concentrirte, wissrige Lésung von reinem,
‘salzeaurem Glycylglycinester®) mit concentrirter Natriumnitritlsung
unter Eiskiihlung, so tritt auch nach lingerem Stehen keine Reaction
ein. Auf Zusatz von wenig Eisessig oder verdiinnter Schwefelsiure
) E. Fischer, diese Berichte 34, 2872 [1901]; 86, 2984 {1903].

%) Th. Curtius, diese Berichte 37, 1295 [1904).
%) E. Fischer und E. Fourneau, diese Berichte 34, 2872 (1901},
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aber farbt sich die Mischung sofort gelb unter Bildung von Diazo-
acetylaminoessigsiureithylester. Letzteren kann man mit Aether oder
Chloroform ausschiitteln und aus der d#therischen I.6sung durch Ver-
dunsten im Vacuum, aus der Chloroforml3sung durch Fillen mit
Ligroin in festem Zustand gewinnen. Am einfachsten und besten ist
folgendes Verfahren:

9.8 g (Y20 Mol.) salzsaurer Glyeylglycinester werden in 40 ccm Natrium-
acetatlosung (2 Mol. im Liter) geldst und unter guter Eiskithlung zanichst
mit einer Losung von 5 g Natriumnitrit in der doppelten Menge Wasser ver-
mischt und darauf 2 ccm Eisessig hinzugefiigt. Man lisst die sich sofort gelb
firbende Mischung ruhig, ohne umzuschiitteln, 5 Stdn. in Eiswasser stehen.
Die Flassigkeit erstarrt dabei zu einem volumindsen Brei gelber Krystalle.
Dieser wird abgesaugt, mit kleinen Mengen Eiswasser, verdinnter Sodalésung
und schliesslich wieder mit Eiswasser gut ausgewaschen und im Vacuum-
exsiccator getrocknet. Ausbeute: 4.5—4.9 g, entsprechend 52—57 pCt.

Diazoacetylaminoessigsiuredthylester ist in kaltem Wasser miissig,
in warmem dagegen sehr leicht 16slich; bei lingerem Erhitzen erfolgt
Zersetzung unter Gasentwickelung und Entfirbung. In Benzol ist die
Substavz in der Kilte schwer, in der Hitze leicht 13slich, noch leichter
in warmem Alkohol und spielend bereits in der Kilte iu Chloroform,
in Ligroin dagegen auch in der Wirme #usserst schwer 18slich.
Aether 16st ziemlich schwer.

Durch Umkrystallisiren aus der 3-fachen Menge siedenden Alko-
Liols erhdlt man schone, glinzende Blitter von gelber Farbe.
Schmp. 107, :

0.2640 g Shst.: 0.4096 g CO,, 0.1819 g B3O. ~ 0.2689 g Sbet.: 0.4133 ¢
CO,, 0.1262 g HsO. — 0.2261 g Sbst.: 48.7 ccm N (199 746 mm) (nach
Dumas). — 0.2447 g Sbst.: 52.8 cem N (189, 748 mri) (nach Dumas).

CsHoO3N3. Ber. C 42.11, H 5.26, N 24.56.
Gef. » 42.31, 41.93, » 5.55, 5.22, » 24.29, 24.52.

Bestimmung des Diazostickstoffs durch Zersetzung mit verdiinnter
Schwefelsiure:

0.1833 g Sbst.: 26.5 ccm N (220, 743 mm). — 0.1805 g Sbst.: 26.0 ccm
N (219 746 mm). — 0.1642 g Sbst.: 24.0 ccm N (219, 736 mm).

C¢HyO3Ns. Ber. N 16.37. Gef. N 16.00, 16.08, 16.18.

Reduction von Diazoacetyl-glycindthylester.
Eine Losung von 20 g Eisenvitriol in 50 ccm Wasser worde mit
20 g Natronlange (33 pCt.) versetzt und die alkalisch reagirende
Mischung mit einer Lésung von 1.7 g Diazoacetylglycinester in 50 ccm
Wasser wihrend einer Viertelstunde bei Zimmertemperatur geschiittelt.
Der Eisenniederschlag wurde sodann abfiltrirt und zweimal mit
warmem Wasser ausgewaschen, das Filtrat mit verdiinnter Schwefel-
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siiure angesfuert und das gebildete Hydrazin mit Benzaldehyd in
Form von Benzaldazin der sauren Lésung entzogen. Erhalten wurden
so 0.9 g Benzaldazin, entsprechend einer Ausbeute von 43 pCt.

Das Filtrat vom Benzaldazin wurde zur Entfernung iiberschiissigen
Benzaldehyds ausgeithert, mit Natriumacetat und essigsaurem Phenyl-
hydrazin versetzt und gelinde erwdrmt. Hierbei fiel aber kein Hydrazon
aus, wie man hiitte erwarten diirfen, da bei der Reduction von Diazoessig-
estér nach dem analogen Verfahren!) bekanntlich Glyoxylsdure sich
neben Hydrazin bildet.

Dijodacetylamino-essigsiureithylester,
J3CHCO.NHCH; COs Gy H;s.

1.7 8 (Y100 Mol.) Diazoacetylglycinester wurden mit 100 ccm ab-
solutem Aether ibergossen und allm&hlich 2.5 g Jod eingetragen.
Dieses wird anfangs rasch verbraucht unter lebhafter Stickstoffent-
wickelung. Die durch iiberschiissiges Jod braunroth geféirbte #the-
rische Losung wurde am der Luft verdunsten gelassen, der krystalli-
nische Rickstand bis zar Entfirbung mit kaltem Alkohol gewaschen
und dann aus wenig warmem Alkohol (15 ccm) umkrystallisirt. Die so
erhaltenen, farblosen, kdrnigen, zu Drusen vereinigten Krystalle
schmolzen bei 127—128° zu einer braunrothen Fliissigkeit. Ausbeute:
2.6 g, entsprechend 65 pCt.

0.3270 g Sbst.: 10.8 com N (200, 744 mm). — 0.2787 g Shst.: 0.3250 g
AgJ (oach Kekulé mit Natriamamalgam).

CeHyO3NJs. Ber. N 3.53, J 63.98.
Gef. » 3.70, » 64.17.

Dijodacetylaminocssigsiiureiithylester ist schwer 16slich in Wasser,
Aether und Ligroin, leicht 15slich in warmem Alkohol, Benzol und
Chloroform.

Oxyacetyl-glycindithylester, CHy (OH)CO.NHCH;CO;Cs Hs.
1.7 g Diazoacetylglycinester wurden mit 10 cem Wasser etwa
eine halbe Stunde anf dem Wasseibade erwiirmt, bis die Stickstoff-
entwickelong beendet war. Die anfangs gelbe Ldsung firbte sich da-
bei réthlich und nahm einen eigenthiimlichen, zwiebelartigen Geruch
an. Beim Verdunsten im Vacoum iber Schwefelssinre hinterblieb ein
dicker Syrup, der nach mehrtiigigem Steben zu einer briunlich ge-
firbten Krystallmasse erstarrte. Zur Analyse wurde die Substanz
zweimal aus wenig warmem Benzol umkrystallisirt and so in derben,
farblosen Prismen gewonnen, die bei 68.5° schmolzen.

) R. Jay und Th. Curtius, diese Berichte 27, 775 [1894].
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0.2635 g Sbst.: 0.4312 g COy, 0.1590 g Hs0. — 0.2312 g Sbst.: 18.7 cem
N (18% 739 mm).
CsHi1 O(N. Ber. C 44.72, H 6.83, N 8.70.
Gef. » 44.63, » 6.71, » 9.08.
Oxyacetylglyciniithylester ist spielend léslich in Wasser, Alkohol
und Chloroform bereits in der Kilte; von warmem Benzol wird die
Verbindung sehr leicht aufgenommen und scheidet sich daraus beim
Abkiihlen zuniichst als Oel ab. In Aether und Ligroin ist die Sub-
stanz iusserst schwer 18slich. a

Acetylglykolsiure-glycinidthylester,
CH;3;C0.0.CH; CO.NHCH:CO; C; H.
17 g Diazoacetylglycinester wurden unter Kiihlung mit Eis mit
0.8 g Eisessig iibergossen, wobei die Substanz unter lebhafter Stick-
stoffentwickelung in Lésung ging. Die beim Verdampfen im Vacuum
hinterbleibende, bridunliche, strahlig-krystallinische Masse wurde mit
kaltem Aether gewaschen und dann in wenig warmem Benzol geldst.
Beim Abkiiblen schieden sich farblose, silberglinzende Blittchen ab.
Die Substanz wird von Wasser, Alkohol und Chloroform spielend
aufgenommen, in Aether und kaltem Benzol ist sie missig, in Ligroin
auch in' der Hitze schwer 13slich. Schmp. 88—89°.
0.2525 g Sbet.: 0.4377 g COs, 0.1420 g Hy0. — 0.1963 g Sbst.: 12.6 com
N (200, 739 mm).
CsHiaOsN. Ber. C 47.29, H 6.40, N 6.90.
Gef. » 47.28, » 6.25, » 1.14.

Benzoylglykolsiure. glycindthylester,
CsH; CO.0.CH; CO.NHCH, CO; C; H;.

Eine Lésung von 1.7 g Diazoacetylglycinester in 20 cem Benzol
wurde mit 1.2 g Benzo8siure versetzt und auf dem Wasserbade am
Riickflusskiibler bis zam Aufhdren der Gasentwickelung gekocht. Beim
Abdestilliren.des Benzols hinterblieb ein dicker, brauner Syrup, der
beim Abkiihlen zu einer granweissen, krystallinischen Masse erstarrte.
Diese wurde zur Entfernung iiberschiissiger Benzo&sdure mit verdiinnter
Sodalésung verrieben, abgesaugt, ‘mit Wasser gut ausgewaschen und
der Rickstand aus der 150-fachen Menge siedenden Wassers umkrystal-
lisirt. Die so erhaltenen, feinen, dusserst leichten Nadeln schmolzen
bei 94.5% ihre Menge betrug 1.8 g, entaprechend einer Ausbeute von
68 pCt.

0.2903 g Shet.: 06240 g 00y, 0.1486 g Hi0. — 0.2632 g Sbet.: 13 eom
N (199 748 mm).

CwHu OQN. Ber. C 58.87, H 5.66, N 5.28.
Gef. » 58.62, » 5.69, » 5.68.
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Benzoylglykolsiureglycinéthylester ist spielend 13slich in Chloro-
form, leicbt in Alkobol, schwerer in Aether und Benzol. Wasser und
Ligroin nehmen die Verbindung in der Warme schwer, in der Kilte
fast garnicht auf.

Hippurylglykolséiure-glycindthylester,
C¢H;; CO.NHCH,CO.0.CH,CO.NH CH, CO; Cs H;.

Wurde in gleicher Weise, wie der eben beschriebene Benzoyl-
glykolsiureglycinester, durch Kochen von Diazoacetylglycinester und
Hippursiure in Benzolldsung gewonnen. Aach hier hinterblieb beim
Abdestilliren des Benzols ein im Vacunm allmiihlich krystallinisch er-
starrender Syrup. Zur Reinigung wurde das Rohproduct zunfichst mit
verdiinnter Sodal8sung gewaschen und darauf aus Wasser, in welchem
die Substanz auch in der Warme schwer 13slich ist, umkrystallisirt.
Haarfeine, seidenglinzende Nadeln vom Schmp. 88°. Spielend 16slich in
Chloroform, leicht 16slich in Alkohol und Benzol, schwer l6slich in
Aether und -Ligroin; von siedendem Wasser sind etwa 10 Theile zur
Ldsung erforderlich. N

0.1304 g Shst.: 9.8 ccm N (179 754 mm).

CisHigOgNs. Ber. N 8.70. Gef. N 8.65.

Chloracetyl-glycindthylester, CHyCl1CO.NHCH, CO; Cs H;.

In eine Suspension von 1.7 g Diazoacetylglyeinester in 100 ccm
absolutem Aether wurde trocknes Salzsiuregas eingeleitet. Die
Fliissigkeit wurde dabei entfirbt, der Diazoester ging allmihlich unter
Stickstoffentwickelung in Ldsung, dann schieden sich geringe Mengen
einer weissen, krystallinischen Substanz ab. Die étherische, salzsaure
Losung hinterliess beim Verdunsten im Vacuum harte, zu Warzen ver-
einigte Krystalle der gleichen Verbindung. Zur Analyse wurde das
Rohproduct aus siedendem Ligroin (300 cem) umkrystallisirt und so
in Form leichter, feiner, stark gliinzender, farbloser Nadeln gewonnen,
die bei 62—63°* schmolzen.

0.2182 g Shst.: 15 ecm N (200, 758 mm). — 0.1421 g Sbst.: 0.1129 g AgCl
(nach Kekulé mit Natrinmamalgam).

CgHmOsNCl. Ber. N 7.80, Cl 19.78.
Gef.. » 8.03, » 19.66.

Die Verbindung ist identisch mit dem inzwischen auf anderem
Wege von O. Diels und H. Heintzel!) durch Einwirkung von Chlor-
essigester auf Glykocollester unter Alkoholabspaltung gewonnenen
Chloracetylglycinithylester.

" 1) Diese Berichte 38, 804 [1905).
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207. Theodor Curtius:
Binwirkung von salpetriger Siure auf Polyglycinester.
II. Abhandlung.
Theodor Curtius und James Thompson:
Ueber Diazoacetylglycyl-aminoessigsiiureéithylester.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Heidelberg.)

(Eingegangen am 31. Mirz 1906.)

Diglycylglycinesterchlorhydrat,
HCI, NH; CH:; CO.NHCH; CO.NHCH; CO; C. H;,

wurde nach dem Verfabren von Emil Fischer!) bereitet. Feine,

seidenglinzende Nadeln.

0.2498 g Sbet.: 0.1406 g AgCl.
CsHi50(N3.HCl. Ber. Cl 13.97. Gef. Cl 13.92.

Diazoacetylglyeyl-glycinester,
N3: CHCO.NHCH;CO.NHCHj; CO, C; Hs.

20 g Diglycylglycinesterchlorhydrat, durch 8-téigiges Stehen iber
Aetzkali von iberschiissiger Salzsiure vollstindig befreit, werden in
100 ccm einer 2-fach normalen Natriumacetatldsung eingetragen und
unter Eiskidhlung zuerst eine Losung von 8 g Natriumnitrit in 15 cem
Wasser, daon 5 cem Eisessig zugefiigt. Nach etwa einer halben
Stunde triibt sich die eiskalte Fldssigkeit, und allmihlich fillt die
Diazoverbindung als hellgelber, volumindser Niederschlag aus. Nach
5-stiindigem Stehen in Eiswasser wird die Substanz abgesaugt, je
2-mal mit kleinen Mengen eiskalten Wassers und verdiinnter Soda-
16sung, schliesslich nochmals mit Eiswasser sorgfiltigst ausgewaschen
und dber Aetzkali im Vacuumexsiccator getrocknet. Ausbeute: 12 g
entsprechend 76 pCt der Theorie. Das Rohproduct warde aus heissem
Alkobol umkrystallisirt; erhalten 10.5 g.

0.1704 g Sbst.: 0.2608 g COg, 0.0844 g Hz 0. — 0.1890 g Sbst.: 39.2 ccm
(89, 754 mm) (nach Dumas).

CsHisO¢N,. Ber. C 42.06, H 5.31, N 24.60.
Gef. » 41.74, » 5.55, » 24.56. ’

Bestimmung des Diazostickstoffs durch Zersetzung mit verdiinnter
Schwefelsiure:

0.1108 g Sbst.: 12 cem N (18% 755 mm). — 0.1242 g Sbst.: 13 ccem N
(189, 755 mm). — 0.1292 g Sbst.: 13.6 ccm N (159, 750 mm).

CsH1aO(N,;. Ber. N 12.30. Gef. N 12.42, 12.01, 12.17.

1) Diesc Berichte 36, 2984 [1903).
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Diazoacetylglycylglycinéthylester krystallisirt aus heissem Alkohol
in gelben, glinzenden Blittchen, welche aus Haufchen radial angeord-
neter, kleiner Prismen bestehen. Dieselben schmelzen bei 159—160°
unter Aufschiumen. In kaltem Wasser ziemlich leicht 18slich, in
Aether unlgslich  Entfirbt Jodlosung unter Stickstoffentwickclung
und wird durch verdiinnte Mineralsduren leicht unter Stickstoffentwicke-
lung angegriffen.

" Wir kennen nunmehr die 4 Diazoverbindungen vom Glycinester
bis zur Biuretbase:

Diazoessigithylester (Azomethancarbonsiureester), N3: CHCO,Cs H;,
gelbes Oel. Schmp. — 240,

Diazoacetylaminoessigsiureithylester, Ny: CHCO.NHCH,CO;3C,H;,
grosse, gelbe Blitter. Schmp. 107°.
Diazoacetylglycylglycinithylester,
N::CHCO.NHCH,CO.NHCH; CO, C; H;,
glinzende, gelbe, kleine Prismen. Schmp. 160°
Diazoacetylbisglycylglycinithylester,
N;:CHCO.[NHCH;CO,]. NHCH; CO, C: H;,
anisotrope, wenig regelmiissige, hell citronengelbe Tifelchen. Schmelz-
punkt 159°. ' :

Dijodacetylglyeyl-glycindthylester,
JsCHCO . NHCH;,;CO . NH CH; COzC; Hs.

Die fein gepulverte Diazoverbindung wird in absolutem Alkohol
suspendirt und zerriebenes, reines Jod in kleinen Mengen nach und
nach eingetragen. Unter lebhafter Gasentwickelung und Entfirbung
geht alles in Losung. Nachdem ungefihr die Hilfte der Theorie an
Jod zugegeben ist, wird die Stickstoffentwickelung trige: eine flockige
Krystalimasse scheidet sich aus. Dieselbe wird abfiltrirt, mit Alkokol
und schliesslich mit Aether ausgewaschen und im Vacuum iiber Aetz-
kali getrocknet. Die Ausbeate betriigt nur 50 pCt. der Theorie und
wird merkwiirdiger Weise auch nicht besser, wenn man die volle Jod-
menge (2 J auf 2 N) anwendet. Die Substanz wird aus heissem
Alkohol umkrystallisirt. :

" 0.1442 g Sbst.: 8.3 cem N (13%, 762 mm). — 0.1140 g Sbst.: 0.1158 g AgJ
(nach Carius).
03H1204N9J9. Ber. N 6.19, J 55.90.
Gef, » 6.82, » 55.88.

Dijodacetylglycylglycinithylester krystallisirt aus heissem Alkohol
— in kaltem ist er ziemlich schwer, in Aether sebr wenig loslich —
in gelblichen, seidenglinzenden Nidelchen, welche bei 1697 zu einer
braunen Flissigkeit schmelzen.
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Chloracetylglycyl-glycinéthylester,
CH;C1CO . NHCH,CO . NHCH; CO; C; H, ?).

2 g Diazoester wurden in 50 ccm absolutem Alkohol suspendirt
und mit ca. 6 g alkobolischer Sulzsiiure (enthaltend 1.6 g) HCI
versetzt. Die gelbe Diazoverbindung wandelte sich unter lebhafter
Gasentwickelung in den farblosen Monochlorester um, welcher ab-
filtrirtt, mit Alkohol und Aether gewaschen, durch Trocknen iber
Aetzkali von Salzséiure befreit und aus Alkohol umkrystallisirt wurde.

0.1838 g Sbst.: 18.4 cem N (165, 764 mm). — 0.1515 g Sbst.: 0.0899 g
AgCl. (nach Carius).

CsH1304N3Cl. Ber. N 11.87, Cl 14.98.
Gef. » 11.78, » 14.67,

Chloracetylglycylglycindthylester krystallisirt aus heissem Alkohol
in kleinen, farblosen, glinzenden Schuppen vom Schmp. 1510 In
Aceton und Chloroform loslich, in Aether sehr schwer l6slich.

Diese Verbindung ist mit der aus Chloracetylchlorid und Glycyl-
glycinester dargestellten identisch.

Oxyacetylglycyl-glyecinithylester,
CH;3 (OH)CO.NHCH; CO.NHCH; COs G H;.

2 g Diazoverbindung wurden mit 50 ccm Wasser |5 Minuten lang
gekocht, die Losung im Vacuum eingedampft und schliesslich dber
Schwefelssiure zur Trockne gebracht. Der farblose, etwas klebrige
Riickstand wurde aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. Erhalten
1.2 g, entsprechend 63 pCt. der Theorie. ‘

0.1652 g Sbst.: 0.2670 g COg, 0.0954 g HyO. — 0.1562 g Sbst.: 18.3 cem
(17.5°% 762 mm). — 0.1473 g Sbst.: 16.2 ccm N (149, 764 mm).

CsH;i405N3. Ber. C 44.00, H 6.48, N 12.87.
Gef. » 44.08, » 6.47, » 13.61, 13.01.

Oxyacetylglycylglycinester bildet aus Alkohol ein farbloses, aus
mikroskopischen Nidelchen besteheudes Pulver. ,Schmp. 108°. 'Leicht
loslich in kaltem Wasser und heissem Alkobol, unléslich in Aether.

Acetylglykolsdure-glycylglycindthylester,
CH3C0O.0.CH;CO . NHCHy CO . NHCH; CO; Gy H;.
In 2 g Eisessig wurden 1.5 g Diazoester allmihlich eingetragen.
Die unter heftiger Stickstoffentwickelung entstandene Ldsung worde
iiber Aetzkali verdunstet und der gelbliche Ruckstand aus Alkohol
umkrystallisirt. Erhalten 1.1 g.
0.2396 g Sbst.: 0.4038 g COs, 0.1414 g Hs0. — 0.2515 g Sbst.: 23.5 cem
N (179 764 mm).

CmeO@NQ. Ber. C 46.12, H 6.20, N 10.79.
Gef. » 45.96, » 6.60, » 10.90.

') Emil Fischer und Erich Otto, diese Berichte 86, 2113 [1903).



1882

Acetylglykols#iureglycylglycinester krystallisirt aus Alkohol in
mikroskopischen, gelblichen, federformigen Gebilden, welche bei 124"
schmelzen. Lédslich in Wasser, Chloroform, Alkohol und Aceton, in
Ligroin und ‘Aether nur sehr wenig.

Benzoylglykolsiare-glycylglycindthylester,
CsH;C0.0.CH; CO.NHCH; CO.NHCH: CO; Cy H;.

1.3 g gepulverter Diazoester wurden mit einer Lésung von 0.7 g
Benzodséiure.in 130 ccm Benzol 15 Minuten lang unter Riickfluss ge-
kocht. Nach dem Abdestilliren des Benzols wurde der Riickstand
aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. Ausbeute 1.3 g.

0.1894 g Shst.: 0.3831 g COy, 0.0984 g Hy0. — 0.2281 g Sbst.: 0.4676 g
CO4, 0.1202 g HO. — 0.2371 g Sbst.: 18.1 ccm N (20°, 767 mm).

Cis HisOgNy. Ber. C 55.86, H 5.63, N 8.71.
Gef. » 55.21, 55.91, » 5.81, 5.63, »"8.71.

Benzoylglykolsiureglycylglycinester bildet ein farbloses, leichtes
Pulver, welches aus dusserst feinen, radial angeordneten Prismen be-
steht. Kriystallisirt sebr leicht aus heissem Wasser oder Alkohol. In
Aecther sebr schwer 15slich. Schmp. 131°.

Hippurylglykolsiiure-glycylglycindthylester,
C¢ Hs CO.NHCH;CO.0.CH;CO.NHCH; CO. NHCH; CO; Cs H;.

2 g Diazoester wurden in 100 ccm ganz absolutem Alkohol gelost,
dazu 1.6 g Hippursidure gegeben und am Riickflusskiibler bis zum
Aufhdren der Stickstoffentwickelang gekocht. Die auf etwa 10 ccm
concentrirte Losung erstarrte beim Abkiihlen za einem krystallinischen
Brei. Letzterer wurde abgesaugt, mit Alkohol und Aether aus-
gewaschen und aus heissem Wasser umkrystallisirt.

0.1398 g Sbst.: 0.2744 g COg, 0.0712 g Hy0. — 0.1310 g Shst.: 0.2554 g
CO4, 0.0648 g Hy 0. — 0.1253 g Sbst.: 12.6 ccm N (229, 753 mm).

Ci7Hy 07 N;. Ber. C 53.18, H 5.58, N 1111,
Gef. » 53.53, 53.17, » 5.66, 5.54, » 11.28.

Hippurylglykolsiureglycylglycinithylester krystallisirt sebr schdon
aus heissem Wasser in farblosen, feinen Nidelchen vom Schmp. 148
—149°  Ziemlich leicht 1dslich in Alkohol, sehr schwer in Aether
oder Benzol.

Hippurylglycyl-glykolsdure-glycylglycinéthylester,
C¢H; CO NH CH; CO. NHCH; CO.0.CH;CO. NHCH; CO
.NHCH; CO, C; H:.

Wurde wie die zuletzt beschriebene Verbindung aus 1.5 g Diazo-
ester durch Kochen mit einer alkoholischen Lésung von 1.5 g Hip-
purylglycin dargestellt. Aus der auf 50 cem eingedampften Flissig-
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keit krystallisirte beim Abkiihlen der Ester aus. Derselbe wurde ab-
gesaugt, mit Alkohol und Aether ausgewaschen und aus heissem Al-
kohol umkrystallisirt. Das zur Reaction verwendete Hippurylglycin
wurde nach den Angaben von Cartius und Wiistenfeld!) dar-
gestellt,
0.0556 g Sbst.: 0.1066 g COs, 0.0276 g H30. — 0.0560 g Sbst.: 6.5 ccm
N (229, 753 mm).
CisHsO0sNi. Ber. C 52.25, H 5.54, N 12.87.
Gef. » 52.29, » 5.56, » 13.02,
Hippurylglycylglykolsiureglycylglycinester krystallisirt aus heissem
Alkohol in weissen, garbenférmig angeordneten Nédelchen, welche bei
204—205° unter Braunfirbung schmelzen. Er ist in Aether unldslich.

1) Journ. fir prakt, Chem. [2] 70, 76 [1904])
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08. Theodor Curtius: Einwirkung von selpetriger Skure
auf Polyglycinester.
II1. Abhandlung.
lheodor Curtius und James Thompson: Einwirkung von
Ammoniak auf Diasoacetyl-glycinester und Diasoacetyl-glyocyl-
glycinester.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 31. Mirz 1906.)

Curtius und Gumlich?!) haben das Amid der diazotirten Biuret-
base, das Diazoacetylbisglycylglycinamid, Ns:CHCO.[NHCH;COjy
.NHCH; CONHg, bereits dargestellt und beschrieben. Es entateht in
normaler Weise aus Diazoester und starkem, wiissrigem Ammoniak
bei niederer Temperatur und bildet citronengelbe Tafeln, welche, in
allen Mitteln so gut wie unldslich, gegen 200° schwarz werden und
gegen 240° unter vélliger Zersetzung schmelzen.

Wir haben gefunden, dass die entsprechenden Diazoamide des Di-
glycylglycins und Glycylglycins in analoger Weise erhalten werden
konnen.

Die Diazoester werden zu diesem Zwecke in wenig Wasser sus-
pendirt, und unter guter Eiskiiblung gasférmiges Ammoniak eingeleitet.
Der Diazoester gebt zuniichst in Ldsung; bald darauf beginnen die
krystallinischen, gelben Diazoamide sich auszuscheiden. Man ldsst in
einer Kiiltemischung noch etwa eine Stunde stehen, saugt die Substanz
ab, wiischt mit wenig Eiswasser und trocknet im Exsiccator.

1) Diese Berichte 37, 1296 (1904).
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Diese Diazoglycinamide verhalten sich ganz wie Diazoacetamid:
man kann sie aus heissem Alkohol, wie ganz reinem Wasser umkry-
stallisiren; von verdiinnten Mineralsiinren, sowie von Jodl5sung werden
sie leicht unter Stickstoffentwickelung angegriffen.

Diazoacetyl-glycinamid, N;: CHCO.NHCH; CO NH;.
Waurde in der oben angegebenen Weise dargestellt. Aus 3 g Di-
azoester wurden 1.2 g Amid erbalten.
0.1116 g Sbst.: 0.1385 g COs, 0.0460 g H3 0. — 0.1282 g Shst.: 44.6 cem
N (249, 756 mm) (nach Dumas).
C4HgO:N,. Ber. C 33.76, H 4.26, N 39.50.
Gef. » 33.85, » 4.62, » 38.79.
Bestimmung des Diazostickstoffs durch Zersetzung mit verdiinnter
Schwefelsdure:
0.1052 g Sbst.: 18.8 ccm N (239 756 mm). .
CiHgO3N,. Ber. N 19.75. Gef. N 20.03.
Diazoacetylglycinamid bildet citronengelbe, glinzende Blittchen,
welche in Alkohol leicht 13slich, in Aether unldslich sind. In Wasser
ist es spielend l6slich und krystallisirt daraus beim Verdunsten in qua-
dratischen Pyramiden und Wirfeln, welche gegen 160° unter Braun-
firbung schmelzen,

. Diazoacetyl-glyecylglycinamid,
N;:CHCO.NHCH; CO.NH CH; CONH;.

Der Diazoester wird mit der 25-fachen Menge Wasser angerieben.
Bedingung ist, dass beim Einleiten von Ammoniakgas in die stark ge-
kiiblte Fliissigkeit alles in Losnng geht. Dann beginnt sich alsbald das
hellgelbe Amid auszascheiden. Nach einer Stunde wird die Substanz
abgesaugt, mit wenig Eiswasser ausgewaschen und im Exsiccator ge-
trocknet. Erhalten wurden aus 2 g Diazoester 1 g Diazoamid.

0.1274 g Sbst.: 0.1688 g COy, 0.0576 g H;0. — 0.0600 g Sbst.: 18.4 ccm
N (20° 757 mm) (nach Dumas).

"CeHsOsNs. Ber. C 36.13, H 4.56, N 35.23.
Gef. » 36.14, » 5.07, » 34.96.

Bestimmung des Diazostickstoffs durch Zersetzung mit verdiinnter
Schwefelsiure :

0.1219 g Sbst.: 15.4 cem N (269 753 mm).

CsHyO3Ns. Ber. N 14.09. Gef. N 13.90.

Diazoacetylglycylglycinamid bildet ein hellgelbes, lockeres Pulver,
welches bei 175° unter Zersetzang und Braunfirbung schmilzt. Das
Amid kaun aus heissem Alkohol umkrystallisirt werden.

Ee sind nunmehr die 4 Diazoacetamide vom Glykocoll bis zum
Triglyeylglycin bekannt:
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Diazoacetamid, N3:CHCONH;; goldgelbe, monosymmetrische
Prismen. Schmp. 114° unter Zersetzung.

Diazoacetylglycinamid, N3 : CHCO.NHCH3CO NHj; citronengelbe,
glinzende Blidttchen. Schmp. 160° unter Zersetzung und Braun-
firbung.

Diazoacetylglycylglycinamid, Ny:CHCO.NHCH;CO.NHCH,;CO
.NH;; hellgelbes, lockeres Pulver. Schmp. 175° unter Zersetzung und
Braunfirbung. .

Diazoacetylbisglycylglycinamid, Nj: CHCO.[NHCH;CO}s. NH
CH;CONH;; citronengelbe Tifelchen, welche gegen 200° schwarz
werden, aber erst bei 240" unter volliger Zersetzung schmelzen.

Der Eine von uns, Hr. Dr. Thompson, hat bei der Einwirkung
von Ammoniak auf die Diazoester und ebenso auf die zuniichst ent-
stehenden Diazoamide einige Beobachtungen gemacht, deren Resultate,
obwohl die Versuche noch nicht abgeschlossen eind, das allergrdsste
Interesse beanspruchen missen. Verfihrt man bei der Darstellung der
Amide aus den Diazoestern nicht genau so, wie oben angegeben ist,
indem man grissere Mengen Ammoniakwasser ohne besondere Kiihlung
anf die Ester einwirken lisst, so scheiden sich nicht die besch iebenen,
gelben Diazoamide aus, sondern alles bleibt in Lésung. Dunstet man
die hellgelbe Fliissigkeit im Vacuum ein, so fillt dberhanpt kein Di-
azoamid mehr aus, sondern man gewinnt schliesslich einen in Wasser
dusserst leicht ldslichen, kaum gelblich gefirbten Rickstand, welcher

keinerlei Reactionen einer fetten Diazoverbindung — Stickstoff-
entwickelung durch verdiinnte Mioeralsiiuren oder Jodlésung — mebr
anfweist.

Dieselben Substanzen bilden sich aus den fertigen Diazoamiden,
wenn man dieselben aul’s neue mit der 10—15 fachen Menge gesiit-
tigten Ammonniakwassers bei Zimmertemperatur stehen ldsst, bis nach
1—2 Tagen véllige Losung erfolgt ist. Von einer etwa noch beste-
heunden Triibung wird abfiltrirt und die ammoniakalische Flissigkeit
dber Schwefelsiiure zur Trockne verdunstet.

Die so erhaltenen, leicht zerreiblichen. fast farblosen, glasartigen
Riickstiinde kdnnen (wenigstens in kleinen Mengen) wegen der iber-
grosgen Ldslichkeit in diesen Mitteln weder aus Waasser, noch aus Al-
kohol umkrystallisirt werden; in den indifferenten Medien sind sie ganz
unléslich.

Die aus den Diazoamiden dargestellten Producte sind offenbar
reiner, als die aus den Diazoestern unmittelbar durch iberschiissiges
Ammoniak gewonnenen und wurden in Proben aus verschiedenen Dar-
stellucgen der Analyse unterworfen, nachdem sie iiber Schwefelsfure
bis zur Gewichtsconstauz getrocknet waren.
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Diazoacetyl-glycinamid und Ammoniak.

0.1956 g Sbst.: 0.2190 g COs, 0.1050 g Hy0. — 0.1438 g Sbst.: 0.1626 g
CO,, 0.0756 g H3O0. — 0.1494 g Sbst.: 59.8 cem N (269, 749 mm). — 0.0514 g
Sbst.: 20.9 ccm N (289 748 mm).

C4,HgO3N, + NHs. Ber. C 30.14, H 5.69, N 44.08.
Gef. » 30.53, 30.84, » 6.02, 5.89, » 43.75, 43.91.

Zersetzungspunkt gegen 149° unter Aufschiumen.

Diazoacetyl-glycylglycinamid und Ammoniak.

0.1672 g Sbst.: 0.2080 g CO,, 0.0848 g H3O. — 0.1419 g Sbst.: 44.5 ccm
N (189 753 mm). — 0.1026 g Sbst.: 32.1 ccm N (16.59, 763 mm).
CeHyO3N; + NHs. Ber. C 33.28, H 5.59, N 38.94.
Gef. » 33.92, » 5.69, » 3591, 36.04.

Die Substanz zersetzt sich unter Aufschéiumen gegen 153°.

Aus diesen Analysen geht wenigstens fir das Einwirkungsproduct
von Ammoniak auf das Diazoacetylglvcinamid mit Sicherheit hervor,
dass der Korper, rein empirisch betrachtet, durch Zatritt von 1 Molekil
Awmmoniak zu 1 Molekiil Diazoamid entstanden ist. Dasselbe gilt auch
anniihernd fiir das Einwirkungsproduct von Ammoniak auf das Diazo-
acetylglycylglycinamid, welch’ letzteres wohl nur durch Umkrystalli-
siren rein erhalten werden konnte. Dies geht aus folgender Ueber-
-sicht hervor:

Diazoacetylglycinamid und Ammoniak.
N;:CHCO.NHCH,; CONH; -+ NHs.
Ber. C 30.14, H 5.69, N 44.08.
Gef. » 80.53, 30.84, » 6.02, 5.89, » 43.75, 48.91.

Diazoacetylglycylglycinamid und Ammoniak.
N,:CHCO.NHCH;CO.NHCH;CONH; + NH;.
Ber. C 33.28, H 5.59, N 38.94.
Gef. » 3392, — » 569, — » 3591, 36.04.

Da die Zusammensetzung der Korper der Aufnahme von 1 Molekiil
Ammoniak in 1 Molekiil Diazoamid entspricht, und, wie wir mit Sicher-
heit nachgewiesen haben, bei der Einwirkung von Ammoniak auf die
Diazoverbindung kein Stickstoff entweicht, also aus dem Molekiil der
Diazoverbindung iiberhaupt nichts verloren geht, kann man nur an-
nehmen, duss das Molekiil Ammoniak in den Azomethanring sich hinein-
geschoben hat.

Ohne an dieser Stelle schon iiber die méglichen Formulirungen
eines derartigen Korpers discutiren zu wollen, glauben wir auf Grund
der gleich zu beschreibenden Reactionen die Ansicht aussprechen zu




diirfen, dass den beiden aus den Diazoamiden mit Ammoniak erhal-
tenen Verbindungen folgende Constitution zukommt:

NH<}RH>CHCO.NHCH; CONH; und

NH<{H>CHCO. NHCH; 0O. NHCH; CONH;.

Bei dieser Aonahme wiirde sich unter der Einwirkung des Am-
moniaks die Azogruppe, wie bei 8o manchen Reactionen der Aco-
methanderivate, einseitig vom Kohlenstoffatom loslésen und unter Des-
motropie und symmetrischer Vertheilung zweier Waasserstoffatome des
Ammoniakmolekiils letzterem den Eintritt als Imidogruppe in den
neugebildeten Ring verschaffen.

Alle Reactionen, welche die beiden Kérper geben, lassen sich
mit den Kigenachaften einer derartigen Triiminoverbindung sebr gut
in Einklang bringen. Die Substanzen, welche schon der empiriechen
Zusammensetzung nach noch S#ureamide sein miissen — auch ent-
weicht mit verdiinnten Alkalien schon in der Kilte Ammoniak —,
reagiren deutlich sauer. Sie reduciren picht ammoniakalische Silber-
lésung und condensiren sich nicht, wie Hydrazine mit Benzaldehyd.
Beim Verkochen mit verdiinoter Schwefelsfiure entsteht weder Hydra-
zin- noch Hydroxylamin-Salz, noch entweicht irgendwie Stickstoff
oder Kohlensiure.

Einwirkung von Bromwasser auf das Product, CNsH;.
CO.NHCH;CONH;, aus Ammoniak und Diazoacetylglycinamid.

Auf Zusatz von Bromwasser zu einer wissrigen Losung des farb-
losen Amides fallen sofort weisse, seidenglinzende Krystallblittchen
aus, welche in kaltem Wasser schwer 16slich sind. Dieselben zer-
setzen sich schon bei Zimmertemperatar unter Abgabe von Brom.
Die Substanz wurde noch nicht niher untersucht.

Einwirkung von salpetriger Séiure aunf das Product,
CN3H,CO.NHCH;CONH;, aus Ammoniak und Diazoacetyl-
glycinamid.

Die Einwirkung von Natriumnitrit und Eisessig aunf obige Ver-
bindung fihrte zu eimem hdchst merkwiirdigen und charakteristischen
Resultat.

Mischt man die moglichst concentrirten Ldsungen des farblosen
Diazoamids und Natriumnitrits und setzt unter starker Kiihlung Eis-
essig hinzu, so entsteht eine prachtvoll tiefviolett gefirbte Fliissig-
keit, welche beim Durchschiitteln mit Aether eine reichliche Menge
rothlich violetter, glinzender Krystalle ausfallen lisst. Diese Kry-
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stalle verdndern sich nicht beim Aufbewahren. Sie zersetzen sich
unter Aunfschiumen gegen 120° Sie sind in Wasser spielend 15s-
lich mit permanganatihnlicker Farbe. Bei gelindem Erhitzen auf
dem Platinblech verpuffen sie wie Schiesspulver, ebenso beim Be-
tupfen mit concentrirter Schwefelsiure. Den Dimpfen rauchen-
der Salpetersiure ausgesetzt, firben sie sich tief carminroth. Mit
Phenol und Schwefelsiiure zeigen sie sebr schén die Liebermann-
sche Nitrosoreaction. Bei der Elementaranalyse konnten wir der ex-
plosiven Eigenschaften halber leider nur Stickstoffbestimmungen aus-
fiihren; letzteres gelang bei je zwei Producten aus verschiedenen Dar-
stellungen herriihrend. Darnach enthiilt die Substanz 40 —41 pCt.
Stickstoff. Wir hoften, unter geeigneten Vorsichtsmaassregeln dennoch
die Kobhlenstoff- und Wasserstoff-Bestimmungen ausfihren za kdnnen.
Jedenfalls besagt der Stickstoffigehalt der gefirbten Verbindung,
welcher etwa 4 pCt. niedriger ist als der des ungefirbten Productes
vor der Behandlung mit salpetriger Siure, dass durch die Einwirkung
der letzteren einerseits die Sdureamidgruppe, wie das ja auch selbst-
verstindlich, durch Hydroxyl ersetzt worden ist, andererseits aber
sauerstoffhaltige Stickstoffgruppen, wahrscheinlich Nitrosogruppen,
eingetreten sind. Wiirde sich die Richtigkeit dieser Annahme darch
weitere Versuche bestitigen, so miisste nach dem gefundenen Stickstoff-
gehalt und unter Zugrundelegung der oben gegebenen Formel fir die
farblose Verbindung jedes der drei Imidwasserstoffatome durch eine
Nitrosogruppe ersetzt worden sein.

Wir boffen iiber diese interessante Nitrosoverbindung, deren Ana-
loga aus den iibrigen Diazoamiden ebenfalls entstehen dirften, bald
Niheres berichten zu kénnen. Wir werden iberhaupt die Einwirkung
von Ammoniak auf fette Diazoverbindungen, die schon so viel Merk-
wiirdiges geboten hat — man vergleiche die Untersuchungen iiber das
Pseudodiazoacetamid und seine Derivate!) —, einer erneuten, griind-
lichem Bearbeitung unterziehen.

1) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 38, 544 [1889).
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643. Theodor Curtius und James Thompson: Einwirkung
von Ammoniak auf Diazoacetyl-glycinester. (Ueber Isodiazo-
acetyl-amidoessigsiure).

(II. Abhandlung)
[Mittheilung aus dem chemischen Imstitat der Universitit Heidelberg.)
(Eingegangen am 1. October 1906.)

Wir baben in einer frilheren Abhandlung?) die Einwirkung von
Awwoniak auf Diazoacetyl- glycmester, N;3:CHCO.NHCH,CO;C. H;,
bezw. Diazoacetyl-glycinamid, N;: CHCO.NHCH;.CONH;, be-
schrieben. Der bierbei entstehende Kdrper zeigt in seiner Zusammen-
setzung die Addition von 1 Mol. Ammoniak an 1 Mol. Diazoacetyl-
glycinamid. Wir glaubten auf Grund der sauren Eigenschaften dieser
Substanz schliessen zu sollen, dass das Ammoniakmolekiil sich in den
Azomethanring eingeschoben habe unter Bildung einer Triimidoverbin-
dung von der Zusammensetzaung

HN< N1 >>CH. CO.NHCH, CONH;.

Dieser Schluss hat sich als falsch erwiesen. Das entstandene Product ist
das Ammoniumsalz eines Isodiazoacetyl-glycinamids von der Zusammen-
setzung NHS’HI;'}CCO.NHCH-,CONH” welches aus dem Di-
azoester wie aus Jem Diazoamid unter dem Einflass von wissrigem
Ammoniak dadaich entsteht, dass eine. Verschiebung des Wasserstoff-
atoms der Methingruppe zu einem der beiden benachbarten Stickstoff-
atome uunter Desmotropie e:folgt:

N
HN/CCO .NHCH; CONH;,

Diazoacetyl-glycinamid Isodiazoacetyl- glycinamid.

N
;,>CH CO.NHCH;CONH; —»

Aus dem friher beschriebenen Einwirkungsproduct von Ammo-
niak aof Diazoacetyl-glycinamid, das, wie aus dem Nachfolgenden her-
vorgeht, ungweilelbaft das Ammoniumealz des Isodiazoacetyl-glycin-
anids (Azimidoacetyl-glycivamids) ist. erhiilt man iiber das Silbersalz
leicht mit Schwefelwasserstof das farblose, miissig wasserldsliche,

N
s HN/CCO NHCH,CO NH;.

. Isodiazoacetyl-glycinamid ist eine gut charakterisirte, einbasische Siure.

| Kocht man dieselbe mit verdiinntem Alkali, so entweicht 1 Mol. Am-

krystallinische Isodiazoacetyl-glycinamid

") Diese Berichte 89, 1383 (1906}

.
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moniak, and auf vorsichtigen Zusatz von Salzsiiure zu der erkalteten
alkalischen Flissigkeit fillt die Isodiazoacetyl-amidoessigsiure,

N
HN>C CO.NHCH; COOH,

in schwer loslichen, farblosen Prismen aus.

Isodiazoacetyl-amidoessigsiure verhilt sich wie eine kriftige, zwei-
basische Siaare, welche Kohlensiore aus Salzen lebhaft austreibt.

Wir haben schon in der friheren Abhandlung gezeigt, dass die
nonmehr als Ammoniamsalz des Isodiazoacetyl-glycinamids erkannte
Verbindung bei der Einwirkung von Mineralsiauren niemals Hydrazin
darch Hydrolyse abspaltet. Diese Beobachtung hat sich amch wieder
bei allen Derivaten dieser Isodiazoverbindung bestiitigt. Dagegen er-
wies sich unsere friihere Angabe, dass die Verbindung beim Ver-
kochen mit verdiinnter Schwefelsiure weder Stickstoff, noch Kohlen-
séiure entwickelt, Lei genanerer Untersuchung als irrig: es entweicht
beim Kochen mit verdiinnten Mineralsiinren ausserordentlich langsam,
beim Kochen mit concentrirteren Mineralsduren schneller, reiner Stick-
stoff, wihrend gleichzeitig Glykolsiure neben einem Molekiil Glyko-
coll und zwei Molekilen Ammoniak entsteht:

NH;, Hg>CCO.NHCHnCO NH; + 3H;0

Isodiazoacetyl-glycinamid-ammonium \

= N; + CH3(OH).COOH + NH; CH:COOH + 2NH;.

. Glykols&ure Glykocoll
Das Isodiazoacetyl-glycinamid selbst verhdlt sich gegen S&uren

ebenso wie sein Ammoniumsalz, nur entsteht ein Molekil Ammoniak;
die freie Isodiazoacetyl-amidoessigsdure endlich zerfillt bei der Hy-
drolyse glatt ohne jede Bildung von Ammoniak in Stickstoff, Glykol-
siure und Glykocoll:

N
H&>CCO.NHCH:COOH + 2H,0
Isodiazoacetyl-glycin
= N; + CH3(OH).COOH + NH; CH; COOH.
Glykolsaure Glycin

Man kennt also zwei isomere Verbindungen, das Diazoacetyl-
glycinamid und das Azimidoacetyl-glycinamid, Derivate des Diazo-

N
methans 2 ~>CH; bezw. des noch nicht isolirten Azimidomethans
N~

N
H!'J>CH’ welche bei der Hydrolyse mit Mineralsiuren identische

Zersetzangsproducte liefern; nur entweicht in dem ersten Falle der
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Stickstoff auf Zusatz von verdiinnten Mineralsiuren in der Kilte unter
Aufbrausen, wibrend es bei der Azimidoverbindung anhaltenden
Kochens mit starken Mineralsiuren bedarf, um den Stickstoff, dann
aber ebenso glatt, zu eliminiren. Wir nennen dabei die farblosen
Derivate des Azimidomethabs einfach Isodiazoverbindungen. Wir
geben hiermit den von uns entdeckien isomeren Diazoverbindungen
eine Constitution und eine Bezeichnung, welche Hantzsch und Leh-
mann'),wieSilberrad?) schon friber fir vonihnen dargestellte Derivate
einer isomeren Diazoessigsiure von der Formel H: >>CCOOH, der >Iso-
diazoessigsiurec, gewihlt haben. Aune den Untersuchangen der ge-
pannten Forscher geht hervor, dass ibre Isodiazoverbindungen bei
der Hydrolyse keinen Stickstoff, sondern Hydrazin abspalten. Die-
jenigen isomeren Diazomethanderivate, welche Stickstoff bei der Hy-
drolyse entwickeln, sind aber als die wirklichen Isodiazokdorper zu
bezeichnen. Selbstverstindlich muss man annehmen, dass, wenn diese
Isodiazoverbindangen Stickstoff entwickeln, sie unter dem Einfluss von
Mineralséioren zuniéichst sich in die echten Azomethanverbindungen
umlagern, aus denen sie unter dem Einfluss von Alkalien urspriing-
lich hervorgegangen sind.

Es war natiirlich, dass bei dem Widerspruch zwischen dem Ver-
halten der schon bekaonten Isodiazoessigaéiurederivate und der von
uns entdeckten wir zunichst daran dachten, dass unseren Kdrpern
nicht die einfache Molekulurgrisse eines Azimidomethanderivates zu-
komme Dies war um so eher anzunehmen, als bei der Einwirkung
von Ammoniak auf Diazoessigester unter verinderten Bedingungen ja
die Doppelmolekiile des Bisdiazoacetamids und Pseudodiazoacetamids
in der That entstehen. Wir haben aber mit voller Sicherheit nach-
weisen konnen, dass unserem Isodiazoacetyl-glycinamid die einfache
Molekalarformel zgkommt. Ob die von den obengenannten Forschern
beschriebenen Isodiazomethanderivate nicht etwa in die Reihe der
Bisdiazomethauderivate bezw. deren Isomeren gehdren oder wenigstens
in naher Beziehung dazu stehen, wie der Eine von uns fir die Alkalisalze
des Diazoessigesters schon vor langerer Zeit vermuthet hat3), ist noch
nicht entschieden. Ueber die Einwirkung von Ammoniak bezw. Alka-
lien auf Diazoessigester selbst wird in einer spiiteren Abbandlung
noch weiteres berichtet werden.

In Bezag auf Diazoacetyl-glycinester haben wir festgestellt, dass
derselbe beim Erwirmen mit zwei Molekilen Normalalkali in das Alkali-

) Diese Berichte 34, 2506 u. ff. (1901}
%) Journ. chem. Soc. 81, 603 [1902].
3) Th. Curtius, Journ. fir prakt. Chem. [2] 38, 410 [1839).
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salz der Isodiazoacetyl-amidoessigsiiure bergelit, indem wir auf Zusatz
von Salgsidvre zu der alkalischen Fliissigkeit dieselbe Isodiasoacetyl-
amidoessigediure fillten, welche wir aus dem Isodiazoacetyl-glycinamid
wie beachrieben erbalten haben.

Zar Bestimmung der einfachen Molekulargrésse des hoduzoacetyl-
glycinamids sind wir auf zweierlei Wegen gelangt Durch Einwirkang
von Benzoylchlorid oder Essigsiiureanhydrid auf das Isodiazoamid wie
-auf dessen Ammoniumsalz erbilt man die schdn krystallisirten Mono-
benzoyl- bezw. Monoacetyl-Verbindungen

N
HN/CCO .NHCH; CONH.CO C¢H,

N
bezw. HN/CCO .NHCH; CONH.COCH,;.

Diese Verbindungen enthalten die Siduregrappe im Amid, denn
aus freier Isodinzoacetyl-amidoessigsiure lassen sich keine Acyl-
derivate erhalten. Die SiedepunktserhGhung einer Acetonlésung der
Acetylverbindung zeigte das einfache Molekil Dasselbe Resnltat
konnte durch die Gefrierpunktserniedrigung einer wiissrigen Lésong
von Isodiazoacetyl-glycinamid bestitigt werden.

Die Abspaltang der freien IsodiazoessigsBure bezw. eines ihrer
Salze aus der Glycinverbindung i-t uns bisher nicht gelungen. Ob
die Hydrolyse der Isodiazoacetyl-glycinverbindung mit S#uren in irgend
einer Art ohne Stickstoffentwickelung mdglich ist, muss noch festge-
stellt werden. :

Bei der Einwirkung von Alkalien darf man dagegen damit
rechnen, dass wenigstens der Jsodiazomethanring erbalten bleibt.
Denn nach dem Erhitzen mit stirkstem, wissrigem Kali gicbt die
wieder geldste Schmelze auf Zusatz von Natriumnitrit und Essigsiure
noch jene von tiefer Violettfirbung begleitete Reaction, nach welcher,
wie wir in unserer ersten Abhandlung angegeben haben, sich aus
Isodiazoacetyl-glycinamid-ammonium eine prichtig krystalligirte,
violette Verbindung bildet. Mit der Untersuchung der Letzteren sind
wir zur Zeit noch beschiftigt; es wird dardber in einer spiteren
Abhandlung besonders berichtet werden.

Experimentelles.
Diazoacetyl-glycinamid, Ny: CHCO.NHCH, CO NH;.
Das von uns!) bereits beschriebene Diazoacetyl-glycinamid wird am vor-
theilbaftesten folgendermaassen gewonnen: 12 g fein zerriebener Diazoacetyl-
glycinester?) werden in 100 ccm Wasser suspendirt und unter guter Eiskiih-

D] Dnese Berichte 39, 1384 (1906).
7 Th. Curtius und A. Darapsky, diese Berichte 39, 1374 [1906].
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lung mit Ammoniakgas gesttigt. Der Ester 16st sich dabei zunichst véllig
auf zu eiver tiefgelben Flissigkeit; unmittelbar darauf beginnt die Abschei-
dung des schwer l3slichen Amids in Form goldgelber, glinzender Blittchen.
Nach einstiindigem Stehen wird der Niederschlag abgesaugt, mit wenig Eis-
wasser gewaschen und im Vacmum getrockwet. Ausbeate: 6.5 g.

Isodiazoacetyl-glycinamid-ammonium,

N
NH H&)CCO.NHCH,OONH:.
L1}

Die Darstellang erfolgte nach dem frither angegebenen Verfaliren?).
Beim Verdunsten der Ldsung grdsserer Mengen Diazoamid in Ammo-
pisk im Vacuum erhielten wir pirismatische, stark doppelbrechende
Sidulen mit schrig abgeschnittenen Endflichen, die wahrsche‘nlich
monoklin oder triklin sind. Den Grund fiir eice manchmal auftrctende
rosa bis rothe Farbung an der Luft konnten wir nicht auffinden.

Das trockne Ammoniumsalz verliert beim Autbewahren keine
Spur Ammoniak. In wissriger Losung dissociirt es dagegen so stark,
dass auf Zusatz von Natriumbicarbonat Kohlensiiure entwcicht.

Bestimmung des Isodiazostickstoffs.
0.2484 g Sbet. gaben, mit Schwelelsdgure (1 Vol. H3SO, zu 1 Vol. Wasser)
gekocht, 38.8 cem N (229, 755 mm). ’
C4HgO3N;. Ber. 1 Mol. N 17.63. Gef. N 17.57.

Die Subetanz liefert mit Salzsiiure in kalter, wissriger Losung
ein Molekiil Ammoniak; beim Erhitzen mit concentiirter Sdure im
Rohr dagegen werden zwei Molekiile Ammoniak abgespalten.
0.2720 g Sbst. gaben, in der Kilte mit PLClgHjy gefillt, nach dem Glihen
0.1276 g Pt.
CiHpOyNs. Ber. 1 Mol. NH; 10.71. Gef. NH; 8.22.
0.1912 g Sbh:t. gaben, 8 Stunden mit 5 ccm concentrirter Salzsdure auf
1200 erhitzt und mit PtClgHs gefallt, nach dem Glihen 0.2018 g Pt.
C4HgOgNs. Ber. 2 Mol. NH; 21.42. Gef. NH; 18.49.

Auch beim Kochen mit Alkalien erhidlt man aus lsodiazoacctyl-
glycinamid-ammonjum genan zwei Molekile Ammoniak. Letzteres
wurde bei diesen, wie auch bLei den spiteren Versuchen durch Ab-
destilliren mit »-KOH und Titration des Destillates mit 110-n. H3SO4
unter Anwendung von Methylorange als Indicator bestimmt.

0.2710 g Sbst. verbrauchten 31.8 ccm !/1o-n. H3SO;

CyHyOaNs. Ber. 2 Mol. NH; 21.42. Gef. NH; 20.02.

1) Diese Berichte 89, 1385 [1906).
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Benzoyl-isodiazoacetyl-glycinamid,
Hg>c CO.NHCH:CONH .COC,H;.

1 g Isodiazoacetyl glycinamid-ammonium wird in ca. 5 ccm Wasser
gelost und mit Benzoylchlorid (3 g) uod Natriumbicarbonat (7 g in
40 ccm Wasser) geschiittelt. Der zunidichst klebrige Niederschlag wird
bald krystallinisch. Derselbe wird abgesaugt und zur Entfernung an-
haftenden Benzoylehloride zuerst mit Wasser, daun mit Aether aus-
gewaechen. Beim Umkrystallisiren aus viel Aceton entstehen feime,
weisge, biegsame, seidenglinzende Nadelo. Schmp. 185° unter Braun-
firbung und Zersetzang. Ausbeute: 1.6 g.

0.1190 g Sbst.: 0.2328 g COy, 0.0516 g HsO. — 0.1258 g Sbst.: 0.2456 g
CO0;, 0.0496 g Hy0. — 0.1827 g Sbst.: 36.7 cem N (179, 752 mm). — 0.1394 g
Sbst.: 28 cem N (229, 762 mm).

Ci1HiyO3Ni. Ber. C 53.60, H 4.09, N 22.80.

Gef. » 53.35, 53.25, » 4.85, 4.41, » 23.06, 22.80.

Bestimmung der Molokulargrésse durch Siedepunktserhéhuny.

0.2364 g Sbst., 20.5 g Aceton: 0.0699 Erhohung. — 0.1908 g Sbst.,
24,4 g Aceton: 0.058° Erhéhung.

Ber. Mol. 246.3. Gef. Mol. 279, 232.

Die Verbindung krystallisirt aus heissem Wasser und Alkohol
in langen Nadeln, erleidet aber dabei bei lingerem Erhitzen Zer-
setzung unter Abspaltung von Benzoésiure bezw. Benzo&siureester.
In Chloroform ist die Substanz miissig, in Benzol noch schwerer, in
Aether am schwersten 16slich. Bei lingerem Stehen mit Natronlauge
in der Kiilte entweicht Ammoniak. Die gleiche Verbindung entsteht
auch ohne Natriumbicarbonat direct beim Schiitteln der wiissrigen Ld-
sung des Ammoniumamids mit Benzoylchlorid.

Acetyl-isodiazoacetyl-glycinamid,
H§>CCO.NHCH900NH.COCH3.

2 g fein gepulvertes Ammoniamsalz werden mit 5 g Essigsiiure-
anbydrid unter Eiskiihlung versetzt und des Gemisch iber Nacht
stehen gelassen. Der krystallinische Niederschlag wird abgesaugt,
mit Aether gewaechen und im Vacuum getrocknet. Ausbeute: 2 g.
Die Substanz ist in heissem Alkohol und Aceton leicht ldslich,
schwerer- in Essigester, in Benzol kaum, in Aether oder Chloroform
garnicht. Das Rohproduct wurde aus der 30-fachen Menge siedenden
Alkohols schnell umkrystallisirt, da sonst ebenso wie beim Kochen
mit Wasser Abspaltung der Acetylgruppe erfolgt. Die so erhaltenen
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weigsen Nadeln (1.6 g) schmolzen bei 158° unter Aufschiumen und
Zersetzung. Alkalien liefern bereits in der Kilte Ammoniak.
0.1668 g Shst.: 0.2384 g COs, 0.0674 g HyO. — 0.1624 g Sbet.: 44.4 ccm
N (229, 750 mm).
CsHsO3N(. Ber. C 89.07, H 4.87, N 80.47.
Gef. » 38.98, » 4.52, » 30.57.

Bestimmung der Molekulargrosse durch Siedepunktserhohung.

0.4550 g Shst., 24.5 g Aceton: 0.160° Erhohung. — 0.2424 g Sbst., 24.2 g

Aceton: 0.100° Erhohang. — 0.4750 g Sbst., 24.2 g Aceton: 0.195° Erhohang.
Ber. Mol. 184.1. Gef. Mol. 200.5, 172.5, 173.4.

Isodiazoacetyl-glycinamid-silber,
N
AgN>CCO.NHCH:CONH:.

Aus einer concentririen, wissrigen Losung des Ammoninmamids
mit der bLerechneten Menge Silbernitratldsung bilden sich allmahlich
kleine Biischel weisser Nadeln. Das Silbersalz wird nach einigem
Stehen abgesaugt, mit wenig Wasser, darauf mit Alkohol und Aether
gewaschen und bei 100° getrocknet. Es lfisst sich aus heissem Wasser
umkrystallisiren, reagirt deutlich sauer und entwickelt mit Alkalien
schon in der Kilte Ammoniak. Beim Erhitzen verpufft dasselbe
schwach. Der Stickstoffgehalt wurde immer etwas zu hoch, der
Silbergehalt durch directes Erhitzen, wie nach Carius, zu niedrig
gefunden.

N
HN

8 g Silbersalz wurden in 150 cem Wasser suspendirt und Schwefel-
wasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet. Nach dem Absaugen des
Schwefelsilbers wurde der fiberachiissige Schwefel wasserstoff durch einen
Luftstrom entfernt und die Lésung im Vacaum stark eingeengt. Dabei

schieden sich farblose, bisweilen auch rdthlich gefarbte, glitzernde
Tifelchen aus, welche, aus wenig heissem Wasser umkrystallisirt, karze

Isodiazoacetyl-glycinamid, ~>CCO.NHCH;CO NH;.

Prismen lieferten. Schmp. 154 —155°¢ unter Braunfirbung und Acf-

schiumen. Verpufft bei raschem Erbitzen. Die Substanz ist sehr
bygroskopisch. - :
0.1444 ¢ Sbst.: 0.1812 g COg, 0.0578 g HgO. — 0.1400 g Sbst.: 0.1750 g
CO,, 0.0554 g Hy 0. — 0.1174 g Sbst.: 41.0 cem N (21.5%, 756 mm). — 0.1140 g
Sbst.: 41.8 ccm N (299, 753 mm). — 0.0986 g Sbst.: 84.4 ccm N (229, 755 mm).

C(HgO;N,. Ber. C 83.75, H 4.25, N 39.49.
Gof. » 34.22, 34.09, » 4.48, 443, » 39.46, 39.64, 39.29,
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Bestimmung der Molekulargriese dureh Gefrierpunkts-

erniedrigung.

0.2916 g Sbst., 14.13 g Wasser: 0.294° Erniedrigang. — 0.1852 g Sbat.,
15.0 g Wasser: 0.178° Erniedrigung. — 0.2044 g Sbst,, 15.0 g Wasser: 0.280°
Emiedrigung, — 0.4944 g Sbat,, 15.0 g Wasser: 0.420° Erniedrigung.

Ber. Mol. 142.2. Gef. Mol. 130.2, 128.7, 134.4, 145.6.
Bestimmung der Basicitdt durch Titration wmit lyon. NaOH.
0.2420 g Sbst. verbrauchten 17.0 cem !jo-n. NaOH. — 0.2888 g Sbst. ver-

brauchten 20.4 ccm !/j0-n. NaOH.
Aequivalentgewicht fir C; Bg Oa Ny (einbasisch), Ber. 142.2. Gef. 142.4, 141.6.
lsodiazoacetyl-glycinamid ist in Wasser leicht, in Alkohol aber
ziemlich schwer 18slich; Aether, Aceton, Chloroform und Essigester
16sen es garnicht. Die Verbindung firbt blanes Lackmuspapier stirker
roth als das Ammoniumsalz. Eine wissrige Lésung entfirbt Brom-
wasser unter Abscheidung einer weissen, krystallinischen Substanz.
Die wissrige Losung spaltet erst nach dem Erhitzen mit concentrirter
Salzsiure ein Molekil Ammoniak ab unter gleichzeitiger, ganz all-
méhlicher Entwickelung von einem Molekiil Stickstoff.
Bestimmung des Isodiazostickstoffs.

a) mit Salzsdure (2 Vol. conc. HCl zu 1 Vol. Hs0): 0.3432 g Sbst. gaben
nach 1'/;-stindigem Kochen 52.0 cem N (200, 750 mm).

C.Hg03sN,. Ber. fiir 1 Mol. N 19.75. Gef. N 17.11.

b) mit Schwefelssure (1 Vol. H3SO; zu 1 Vol. Hs0): 0.2590 g Sbst. gaben
pach halbstindigem Kochen 46.2 ccm N (199, 758 mm'. — 0.2134 g Sbst.
gaben ebenso 88.6 ccm N (20°, 753 mm).

C4HgOyN,. Ber. fir 1 Mol. N 19.75. Gef. N 20.30, 20.49.
Bestimmung des Ammoniaks.

a) mit ooncentrirter Salzsiare: 0.2526 g Sbst. gaben, nach dem Erhitzen
mit conc. HCl mit PtClsH, gefallt, 0.1638 g Pt.

CiHgOsNi. Ber. fir | Mol. NH; 11.99. Gef. NH; 11.36."

b) mit n. KOH: 1.42 g Shst. verbrauchten, mit ». KOH destillirt, 9.6 com
n. HCl. — 1.42 g Sbst. verbrauchten cbenso 9.9 com n. HCL

C¢Heoa§4. Ber. fiir 1 Mol. NH; 11.99. Gef. NH; 11.48, 11.85.

Die wiissrige Losung des Amids farbt sich mit Natrinmnitrit direct
tief violett. Kin Zusatz von KEisessig wie beim Ammoniumsalz ist
bier nicht erforderlich. Mit Silbernitrat liefert die violette Fldssigkeit
eine hellgrine Fillang. Eine Mischung gleicher Molekiile Amid and
Natriomnitrit in wiissriger Losung hinterliess beim Verdunsten im Va-
cuum einen violetten, in Wasser spielend lislichen Rickstand; die
wiissrige Lsung desselben wurde Leim Schiitteln mit Natrinmamalgam
entfiirbt.

Aus Isodiazoacetyl-glycinamid entstehen mit Benzoylchblorid oder
Essigefiureanhydrid -in der bei dem Ammoniumsalz beschriebenen Weise
das gleiche Benzoyl- bezw. Acetyl-Derivat.
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Benzoyl-isodiazoacetyl-glycinamid
(aus freiem Amid), Schmp. 185°.
00792 g Sbet.: 16.5 ccm N (25.50, 755 mm).
Ci1 HiaOsN,. Ber. N 22.80. Gef. N 23.02.

Acetyl-isodiazoacetyl-glycinamid,
(aus freiem Amid), Schmp. 155°.
0.1330 g Sbst.: 36.4 cem N (21°, 750 mm).
Ce HsO3N4. Ber. N 30.57. Gef. N 30.73.

Spaltung des lsodiazoacetyl-glycinamid-ammonriams mit
Salzsiure.

10 g rothlich gefarbtes Ammoniumsalz wurden mit 50 cem concentrirter
Salzsgure ibergosscn. Unter Temperaturerhéhung erfolgte zundchst Losung
unter Entfarbung und unmittelbar daranf Abscheidung reichlicher Mengen
Salmiak. Die Mischang wurde in der Bombe 9 Stunden lang auf 130—1400
erhitzt. Beim Oeffnen war starker Druck vorhanden (Stickstoffabspaltung). Der
Rohrinhalt wurde im Vacaum bei 40 —50° zur Trockne verdampft und durch
mehrtagiges Stehen diber Kali im Vacuumexsiccator von den letzten Spuren
Wasser und Salzsiure befreit. Der ganz trockne Riickstand wurde drei Mal
mit je 200 cem absolutem Aether ansgekocht. Die itherischen Ausziige gaben
nach vblligem Eindunsten im Vacuum eine s'rahlig- krystallinische Masse.
Dieselbe zeigte deutlichen Geruch nach Chloressigsiure und zerfloss beim
Stehen an der Luft. Die whssrige Losung gab nach Zusatz von Salpetersiure
mit Silbernitrat keine Spur von Chlorsilber. Zwischen Fliesspapier abgepresst,
warden rein weisse und geruchlose Krystalle erhalten vom Schmp. 75.5°. Reine
Glykolsdure schmilzt bei 79 - 80" In wissriger Losung entstand nach dem
Neutralisiren mit Ammoniak auf Zusatz von Silbernitrat eine aus schonen,
glinzenden Blattchen bestehende Fillung von glykolsaurem Silber. Auch die
iibrigen Eigenschaften der erhaltenen Séure stimmten mit den von der Glykol-
sdure angegebenen iiberein. Zur weiteren Charakterisirung wurde die Roh-
siure durch halbstindiges Kochen mit diberschiissigem Calciumearbonat in das
Calciumsalz iibergefiahrt. Letzteres schied sich nach starkem Einengen der
filtrirten Losung beim Erkalten in zn Biischeln vereinigten, feinen, seiden-
glinzenden Nadeln ab. Zur Analyse wurde das Salz iiber Schwefelsaure ge-
trocknet. Dasselbe enthielt in Uebereinstimmung mit den Angaben von C.
Bottinger!") 3 Mol. Krystallwasser.

0.2258 g Sbst. verloren, auf 120° erhitzt, 0.0494 g Hs0.
(CaH303)3Ca 4+ 3HgO. Ber. HiO 22.13. Gef. HyO 21.88.
0.1764 g wasserfreic Sbst. gaben, mit HaSO, abgeraucht, 0.1250 g CaSO,.
(CgHaOs)sCa. Ber. 08. 21.10. Gef. Ca 20.88

Die Mutterlauge des Calciumsalzes gab nach dem Ansiduern mit Salpeter-
siare auf Zusatz von Silbernitrat eine reichliche Fallang von Chlorsilber.

!) Diese Berichte 12, 465 [1879).
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Die Rohsdure enthiit ndmlich Chloressigsiiure, welch’ letztere beim Kocrhen
mit Calcinmcarbonat in wassriger Losung unter Bildung von Chlorcalcium in
Glykolsiure iibergeht.

Der beim Auskochen mit Aether hinterbleibende Rickstand gab, im
Soxhlet-Apparat nochmals bis zur Erschépfang mit Aether extrabirt, nur noch
0.1 g des Gemenges von Chloressigeiure und Glykolsdure. Derselbe wurde
mit 50 ccm absolutem Alkohol dbergossen, mit Salzsiuregas gesittigt und
eine halbe Stunde auf dem Wasserbad unter Riickfluss gekocht Der heiss
ahgesaugte Niederschlag bestand aus reinem Chlorammonium; das Filtrat
erstarrte beim Erkalten zu einem dicken Brei schoner, glinzender Nadeln von
salzsaurem Glycinester. Schmp. 1420

Angewandt:
10 g Isodiazoacetyl-glycinamid-ammoniam.
Erhalten: .

Ber. fir 1 Mol. Glykolsiure 4.8 g. Gef. 1.8 g.

» » Gemenge von 2 Mol. Salmiak und 1 Mol. salzsaures Glycin.
Ber. 13.7 g. Gef. 13.0 g.

\l v
Ber. fiir 2 Mol. Salmiak 6.7 g. Ber. fir 1 Mol. salzsanren Glycin-
Gef. 5.8 g. oster 8.8 g. Gef. 7.2 g.
Der bedeutende Fehlbetrag an Glykoledure orklart sich durch die be-
trachthiche Flichtigkeit der gleichzeitig gebildeten Chloressigsiure mit Wass«r-

dampf).
Isodiazoacetyl-amidoessigsiure, H§>CCO.NHCH3COOH

3.3 g Isodiazoacetyl-glycinamid-ammonium wurden mit der fiir 2 Mol.
NaOH berechneten Menge n. Natronlange (42 ccm) am Riickfluss-
kiihler eine Stunde gekocht. Die alkalische Flissigkeit warde im Va-
cuum bei 40" auf ca. 10 ccm eingeengt und dauu unter Eiskiihlung
mit der berechneten Menge coucentiirter Salzsiure (4.2 ccm) versetat.
Beim Reiben entstand ein weisser, schon krystallinischer Niederschlag,
der abgesaugt, mit wenig Eiswasser gewaschen und im Vacuum ge-
trocknet wurde. Seine Menge betrug 2.7 g. Die so erhaltene Siiure ist
direct analysenrein.

0.2526 g Sbst.: 0.3092 g CO,, 0.0910 g Hg0. — 0.1740 g Sbst.: 46.0 ccm
N (249 749 mm).

CsH;03N3. Ber. C 33.53, H 3.52, N 29.41.
Gef. » 33.39, » 4.08, » 29.21.

Bestimmung des Isodiazostickstoffs durch Zersetzung mit Schwefelsiure

(1:1):

) R. Fittig, Ann. d. Chem. 200, 76 [1880].
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0.2014 g Sbhst.: 85.8 cem N (24.59, 747 mm). -

CsH;03Ns. Ber. 1 Mol. N 19.61. Gef. N 19 54.
Bestimmung der Basicitit durch Titration:
(&) mit '/yo-n. NaOH: 0.2068 g Sbst. verbrauchten 28.6 cem !/i4-n. NaOH.
(b) mit Yyio-n. Ba(OH)s: 0.2014 g Sbst. verbrauchten 27.5 cem !/jo-n.

Ba(OH),.
Aequivalentgewicht fir CyH; O3N;, zweibasisch:
Ber. 71.6. Gef. (a) 72.3, (b) 73.2.

Isodiazoacetyl-glycin ist in kaltem Wasser missig, in warmem da-
gegen sebr leicht léslich. Von Alkohol wird es in der Wirme ziem-
lich leicht aufgenommen. Beim Umkrystallisiren aus Wasser ent-
stehen ani:otrope Prismen, welche parallel der Lingsrichtung aus-
léschen und wahrscheinlich dem rhombischen System argehdren. Die
Substanz ist noch stirker sauer als ibr Amid. Merkwiirdiger Weise aber
scheint die freie Sdiure auch basische Eigenschaften zu besitzen und 1st
sich z. B. in verdiinnter Salzsdure spielend auf; beim Verdunsten im
Vacuum hinterblieb ein strahlig krystallinisches Chlorhydrat vom Schmp.
151", Dasselbe wurde bis jetzt noch nicht niiher untersucht. Die
wiissrige Lasung giebt mit Silbernitrat ohne Ammoniak eine weisse,
krystallinische Fillang des Silbersalzes, die sich auf Zusatz von Am-
moniak noch vermehrt. Aus der Losung des Silbersalzes in iiber-
schissigem Ammoniak scheidet sich ersteres bei vorsichtigem Zusatz
von Salpetersiiure wieder ab. I:odiazoacetyl-glycin verpufft beim Er-
hitzen: im Schmelzrébrchen zersetzt es sich bei langsamem Erhbitzen
gegen 169—170° unter Gelbfirbung und lebhaftem Aufschiumen.

Isodiazoacetyl-glycinamid-ammonium wurde mit einer concen-
triten Losung von dberschiissigem, reinem Kali in einem Platin-
tiegel anf dem Wasserbade eingedampft, und der krystallinische
Riickstand iiber freier Flamme voreichtig so lange geschmolzen, bis
eine von der Tiegelwandung aus nach innen zu vorschreitende Dun-
kelfirbung und das Aultreten cines brenzlichen Geruches eine tiefer-
gehende Zersetzung anzeigten. Die erkaltete Schmelze liste sich in
wenig Wasser unter Dunkelfirbung auf. Auf Zusatz der berechneten
Meuge Salzediure entwickelte sich reichlich Blausiure. Der gleich-
zeitig entstehende Niederschlag war Chlorkalium. Das Filtrat gab
selbst in starker Verdiinnung mit Natriumnitrit noch sehr deutlich die
fiir die Isodiazoverbindungen charakteristische, tief violette Firbung. Ob
dieselbe von Spuren entstandenen Isodiazoacetylglycins oder aber von der
darch Hydrolyse daraus hervorgegangenen Isodiazoessigsiure selbst
bezw. Isodiazomethan herriihrt, lsst sich nicht entscheiden. Die reich-
liche Bildung von Blausiure lisst vermuthen, dass beim Schmelzen mit
Kali Glykocoll abgespalten wurde, da wir uns durch einen besonderen



3409

Versuch iiberzeugten, dass letzteres, der gleichen Behandlang unter-
worfen, reichliche Mengen Cyankalium liefert.

Wir versuchten endlich, Isodiazoacetyl-glycinamid durch mehrstiin-
diges Kochen mit iiberschiissigem Barytwasser zu hydrolysiren, gleich-
falls bis jetzt ohne Erfolg.

1.42 g Isodiazoamid wurden mit 30 ccm kalt gesittigtem Barytwasser unter
Zusatz von 10 g festen Barythydrats 5 Stunden unter Rickfluss gekocht. Nach
Entfernung des aberschissigen Baryts mit Kohlensiure wurde das Filtrat mit
verdiionter Schwefelsiure genau ausgefallt und nach dem Abfiltriren des Ba-
ryumsulfats im Vacuum eingedampft. Der krystallinische Rickstand zeigte
alle Eigenschaften des Isodiazoacetyl-glycins. Eine Abspaltung von Glykocoll
war also noch nicht eingetreten.

Mit Natriamnitrit in wissriger Losuug verbilt sich Isodiazoacetyl-
amidoessigsiiure ihnlich ihrem Amid und dessen Ammoninmsalz:
Die Mischung firbt sich sofort tief violett.

Beim Schiitteln der alkalischen Lisung mit Benzoylchlorid entstand
keine Fillung; beim Ansiduern schied sich Benzo&sinure ab vom Schmp.
122°. Aus dem Filtrat liess sich nach dem Eiudunsten im Vacoum
durch Umkrystallisiven aus wenig heissem Waeser alles angewandte
Isodiazoacetyl glycin unverindert wieder zuriickerhalten.

Isodiazoace.tyl-glycin, H§>CCO.NHCH9COOH,
L

aus Diazoacetyl glycinester und Alkali.

0.34 g (%100) Mol.) Diazoester wurden mit 4 cem (%1000 Mol)
n. Natronlauge ca. 10 Minuten gekocht. Dabei firbte sich die anfangs
dunkelgelbe Lasung bedeutend heller. Nach starkem Einengen warde
unter Eiskiihlung mit 0.4 ccm concentrirter Salzsiiure (ber. Meuge)
angesiiuert. Dabei trat noch deutliche Stickstoffentwickelung anf, offen-
bar von der Zersetzung noch unangegriffener Diazoverbindung her-
ribrend. Beim Impfen der sauren Lésung mit etwas Isodiazoacetyl
glycin entstand sofort ein reichlicher, krystallinischer Niederschlag
Derselbe erwies sich in allen Kigenschaften als vallig identisch mit der
aus dem Diazoester auf dem Umweg iiber sein Amid, das Isodiazo-
acetyl-glycinamid-ammonium bezw. Isodiazoacetyl-glycinamid gewon-
nenen Substanz. Ausbeute 0.14 g.

Diese Moglichkeit, Isodiazoacetyl-amidoessigsdure aus Diazoacetyl-
glycinester durch Erwirmen mit Natronlauge darzustellen, vereinfacht
natiirlich die Gewinnung des Isodiazoacetyl-glycins bedeutend.

Heidelberg, 20. August 1906.
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644. Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Mfiller:
Untersuchungen iiber das Pseudodiazoacetamid.
[Mittheilung ans dem chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 1, October 1906.)

Die merkwiirdigen Ergebnisse, welche Th. Curtius und James
Thompson!) bei der Einwirkung von Ammoniak auf Diazoacetyl-
glycinester und Diazoacetyl-glycyl-glycinester erhalten haben, veranlass-
ten uns, die Einwirkung von Ammoniak anf fette Diazoverbindungen
iiberbaupt einer erneuten griindlichen Bearbeitung zu unterziehen.

Wir haben zuniichet das Verhalten von Ammoniak gegen Diazo-
essigester untersucht. Wie Curtins 1884?) fand, lieferte Diazoessig-
ester durch Stehen mit wiissrigem Ammoniak bei Zimmertemperatur

N
unter normaler Amidbildung Diazoacetamid, &>CH.CO.NHg;inder

Wirme dagegen?) entstand das Amid der sogenannten Triazoessigsiiure,
welch’ letztere durch die Untersuchungen von A. Hantzsch und
O. Silberrad*) als Bisdiazoessigedure erkannt wurde. Liisst man
dagegen, wie Curtius gleichfalls bereits 1885 beobachtete, wissriges
Ammoniak bei starker Winterkéilte lingere Zeit mit Diazoessigester
zusammen stehen, 8o erhiillt man eine dritte Yerbindung, das Ammoonium-
salz des sogenannten Pseudodiagoacetamids®). Diazoacetamid, Tri-
(Bis)diazoacetamid und Pseudodiszoacetamid hatien die gleiche pro-
centische Zusammensetzang.

Diazoacetamid erwies sich durch sein gesammtes chemisches Ver-
halten — lebbafte Stickstoffentwickelung mit verdiinnten S&uren und
mit Jodlosung — als Amid der einfachen Diazoessigsiiure.

Bisdiazoacetamid musste auf Grand seiner Entstehung aus Bis-
diazoessigester mit Ammoniak®) als Amid der Bisdiazoessigsiure be-
trachtet werden.

Das Pseudodiazoacetaumid hatte Curtius friher als eine Imido-
azoveibindung aufgefasst und ihm die Couostitntionsformel NH:C
(CONH,;):N:N.CI1(CONH;).N:N.C(CO NH,):NH?) gegeben.  Die

') Diese Berichte 39, 1383 [1906): vergl. ferner die vorhergehende
Abhandlung. :

7) Diese Berichte 17, 953 [1884]); Journ. fir prakt. Chem. (2] 38, 411
(18883

% Ebenda, 543. 4) Diese Berichte 33, T, 72 [1900).

%) Diese Berichte 18, 1287 [1885)

% Th. Curtius und J. Lang, Journ. fir prakt. Chem. (2] 38, 543 [1888].

" Curtius, Diazoverbindungen der Fettreihe. Habilitationsschrift
Miinchen, F. Straub 1886, S. 112.

1
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eigenthiimlichen, vorkargem von Th. Curtiueund James Thompson?)
beschriebenen Additionsproducte von Ammoniak an Diazoacetyl-glycin-
ester und Diazoacetyl-glycyl-glycinester bLrachten uns auf die Ver-
muthung, dass dem Ammoniumsalz des Pseadodiazoacetamids vielleicht
eine #hnliche Constitution zukomme. Zu diesem Zweck haben wir
zaniichst nach einer von Ernst Miiller aufgefandenen Methode
grossere Mengen Pseudodiazoacetamid auf einem anderen, ergiebigeren
Wege dargestellt wie friiher, nimlich durch Einwirkung von fldssigem
Ammoniak auf Diazoessigester bei gewdhnlicher Temperatur. Dabei
entsteht iiberraschender Weise gar kein Diazoacetamid, sondern fast
ausschliesslich Pseudodiazoacetamidammonium neben geringen Mengen
von Bisdiazoacetamid. Aue dem Ammoniumsalz gewannen wir dann in
der. frilher beschriebenen Weise?®) in wiesriger Lisung durch Féllung

mit Essigséiure d.s Pseudodiazoacetamid selbst. Pseudodinzoacetamid

entwickelt beim Eradrmen mwit verdiinnter Salzsfiure Stickstoff, dessen
Menge Curtius bereits gelegentlich seiner ersten Untersuchung?) er-
mittelt hatte. Neue quantitative Versuche iiber den Verlauf dieser
Zersetzung ergaben, dass hierbei neben Stickstoff auch betriicktliche
Mengen Koblenséure eutstehen, eine Erscheinung, welche friiher dber-
sehen worden war. Nimmt man dagegen an Stelle von Mineralsiaren
reines Wasser, so entsteht unter Entfirbung der zuniéichst gelben
Losung keine Spur Kohlensiiure, sondern aunsschliesslich reiner Stick-
stoff, Leitet man das bei der Zersetzang mit Siure entwickelte Gas-
gemenge durch Kalilauge, so betrigt die Menge des Gbrig bleibenden
Stickstoffs, wie mehrere Versuche mit Sicherheit ergaben, genau ein
Drittel des Gesammtstickstoffs.

Erwiirmt man Pseudodiazoacetamid mit Wasser eben bis zar
Eutfirbung und bis zum Authdren der Gasentwickelung und kihlt die
entstandene Lésung rasch ab, so erhdlt man, wie Curtius schon
friher gefunden hat*), einen gelblichweissen, krystallinischen Nieder-
schlag. Die ndhere Untersuchung dieser Substanz fiihrte zu der Formel
CiH¢ O3 Ny. Die Verbindung enthilt somit zwei Stiekstoffatome
weniger als Pseudodiazoacetamid C,H¢O3Ns. Schon in der Kilte
spaltet dieselbe mit S&uren Hydrazin ab, dus quantitativ als Benzal-
azin bestimmt wurde. Nunmehr ist von dem Gesammtstickstoff des
Pseudodiazoacetamids ein Drittel als Stickstoff, ein Drittel als Hydrazin
eliminirt. Das Filtrat des Benzalazins gab mit essigsaurem Phenylhydra-
zin ein schwach gelbes Condensationsproduct, das sich als v&llig identisch

1) Diese Berichte 39, 1383 [1906]; vergl. die vorhergehende Abhand-
lung.

g’) Diese Berichte 18, 1288 [1885). 3) Ebenda 1292.

) Diese Berichte 18, 1289 [188)]. -
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erwies mit dem bereits vor lingerer Zeit von Fr. Kriickeberg anf
ganz anderem Wege') gewonnenen Amid der Phenylhydrazonessig-
siare oder Phenylhydrazon des Glyoxylsiureamids NH;.CO.CH:N
.NH.C¢Hs.

Das Spaltungsproduct des Pseudodiazoacetamids mit Wasser ist
somit das Azin des Glyoxylsiureamids; bei der Hydrolyse entstehen
im Sinne der Gleichung:

NH,.CO.CH:N.N:CH.CO.NH; + 2 H;O
Azin des Glyoxylsiureamids

= NyH,+ 2 NH,.CO.CHO
Hydrazin und Glyoxylsdureamid.

In Gestalt von 2 Molekiilen Glyoxylsiureamid wird also bei der
volligen Auflésung des Pseudodiuzoacetamids das letzte Drittel des
Gesammtsticketoffs erhalten.

~ Ueberraschender Weise verschwindet bei lingerem Kochen des
Azins des Glyoxylsiureamids mit verdionter Salzsiure das zunichst
geb ldete Hydrazin vollkommen, ohne dass etwa in Folge eines Oxy-
dationsprocesses Stickstoff entwickelt wird. Dagegen entweichen bei
dieser Zersetz ing reichliche Mengen Kohlensiure und Spuren von
Blausiure. Beim Uebersiittigen der sauren Ldsung mit Alkali ent-
stehen anniihernd 4 Molekiile Ammoniak. Die Hailfte des gefundenen
Ammoniaks riihrt offenbar von einer Verseifung der beiden Siure-
amidgrappen des Azins her, wihrend die andere Hilfte nur ans dem
primir entstandenen einen Molekiil tydrazin durch reductive Spaltung
unter Aufoahme zweier Wasserstoffatome entstanden sein kaun. Die
alkalisch gemachte Losung giebt ferner beim Uebersittigen mit Essig-
siore auf Zusatz von Chlorcalcinm das charakteristische Calcium-
oxalat. Diese merkwiirdige Reaction ist so zu erkldéren, dass beim
Kochen 1on Hydrazinsalzen wit Glyoxylsiure bei Gegenwart dber-
schiiesiger Sdure die Glyoxylsiure das Hydrazin za Ammoniak redu-

cirt, wobei sie selbst zu Oxalsiure oxydirt wird im Sinne der
Gleichung:

\

CHO.COOH + NyH,; + H;O0 = COOH.COOH + 2 NH;,
Glyoxylsaure Hydrazin Ozxalstinre Ammonisak.

Die Bildang der neben Oxalséiure auftretenden Kohlensdure er-
klirt sich aus einer weiteren Spaltung der Ersteren in Kohlen- und
Ameisen-Siiure — ein Zerfall des Oxalsiuremolekiils, der bei der
Hydrolyse der Bisdiazoessigsiiure ebenfalls beobachtet wird ?).

") Journ. far. prakt. Chem. [2) 49, 381 [1894).
% Th Curtiusund R. Jay, Journ, far prakt. Chem, (2] 89, 27 {1889])

1*
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Wir haben daraofhin die Bedingungen, unter denen Hydrazin als
Ammoniak ohne Stickstoffentwickelung verschwinden kann, aufgesucht
und feststellen konnen. In der That gab zundchst ein Gemenge von
glyoxylsaurem Baryum uud Hydrazinsulfat beim Kochen in schwefel-
saorer Losung ohne Stickstoffentwickelung unter vélligem Verschwin-
den des Hydrazins Ammoniak und Oxalsiure. Wir haben weiter
auch das Verhalten des Formaldebyds gegen saure Hydrazinlésung in
der Wirme untersucht: In einer Mischung von Formaldehyd and Hy-
drazinsulfat ldsst sich schon nach kurzem Kochen in wissriger Ldsung
mit Benzaldehyd keine Spur Hydrazin mebr nachweisen; beim Ueber-
sittigen wit Alkali entweicht in Strdmen Ammoniak. Die oxydirende
Wirkung des Hydrazins auf Glyoxylsiiure und Formaldehyd unter Bil-
dung von Oxal- und Kohlen-Sdure erinnert an das Verhalten von
Phenylhydrazin gegen die hoheren Aldehydalkohole (Osazonbildung
der Zuckcrarten): In der gleichen Weise, wie iberschissiges Phenyl-
hydrazin die der Aldehydgruppe benachbarte secundiare Carbinol-
gruppe der Zuckerarten zur Ketogruppe oxydirt und dabei selbst
duarcb Reduction in Apilin und Ammoniak zerfillt, vrermag Hydrazin
in obigem Fall die Aldehydgruppe der Glyoxylsiure in Carboxy! um-
zuwandeln und so Oxalsiure zu liefern, unter gleichzeitiger Spaltung
in 2 Molekiile Ammoniak.

Die Bisdiazoessigsiiure und ihre Derivate lassen sich, wie Cur-
tius bereits friher fand '), mit concentrirter Salpetersiure zu Verbin-
dungen von carminrother Farbe oxydiren, welche nach den alten
Untersuchungen von Curtius und den neueren von Hantzsch und
Lebmann ?) als (Tris)Bisazoxyessigsiure,

- COOH.HC(N — N>CH.COOH,

~0-—

und deren Abkémmlinge zu betrachten sind.

Reines Pseudodiazoacetamid firbt sich, wie wir im Gegensatz
zu der alten Beobachtung fanden, beim Betupfen mit concentrirter
Salpetersiure nicht. Anders ist es, weon man die wiissrige Ldsung
des Ammoniamesalzes mit Natrinmnitrit versetzt und dann mit Essigséiure
ansduert. Hierbei entsteht ein schwer 16sliches Oxydationsproduct von
prachtvoll blanstichig rother Farbe, ohne dass in das Molekiil Nitro-
sogruppen eintreten, und ohne dass Sauerstoff aufgenommen wird.
Die Substanz enthélt vielmehr einfach 2 Wasserstoffatome weniger als

Psgeudodiazoacetamid.

) Th, Curtius und J. Lang, Journ. fir prakt. Chem. {2] 38, 557 (1888].
7 Diese Berichte 83, 3672 [1900).
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Aaufschluss iber ihre Constitution ergab ihr Verhalten beim Kochen
mit Wasser. Hierbei entwickelt sich zunidchst nimlich, ganz wie beim
Pseudodiazoacetamid, ein Drittel des Gesammtstickstofts, wihrend aus
der heissen, wissrigen Losung beim Erkalten ein gelber, mikrokry-
stallinischer Kérper sich abscheidet. Die empirische Zusammensetzung
des Letzteren entspricht einer Addition von einem Molekiil Wasser
an Stelle des ausgetretenen Stickstoffmolekiils. Auch die Constitution
dieses Korpers ergiebt sich mit Sicherheit ans seinen Spaltungspro-
ducten bei der Hydrolyse: Die Verseifung liefert zun#chst das bereits
friiher ron W. Kerp undK.Unger?) erbaltene Semioxamazid (Oxamin-
siurehydrazid), NHyNH.CO.CO.NH;, das leicht in Form seiner
charakteristischen Benzalverbindung ?) nachgewiesen werden konnte.
Andererseits entsteht Glyoxyls#ureamid bezw. Glyoxylsdure. Benzal-
semioxamazid wurde zur weiteren Identificirong mit Salzsiiure in das
gleichfalls bereits bekannte Chlorhydrat des Oxaminsiurehydrazids,
HCl, NH:NH.CO.CO.NH;, ibergefihrt. Die aus dem oxydirten
Pseadodiazoacetamid beim Kochen mit Wasser unter Stickstoffent-
wickelung erhaltene Substanz ist somit das Oxaminsiurebydrazon des
Glyoxylsiiureamids von der Formel NH;.CO.CH:NNH.CO.CO.NH;.

Bringt man Pseudodiazoacetamid mit Wasser zusammen und fiigt
vorsichtig Natronlauge hinzu, so 18st es sich zundchst unter Bildung
des dem Ammoniumsalz entsprechenden Natriumsalzes unveriindert aaf,
Lisst man aber diese Ldsung mit einigen Tropfen iberschiissigen
Alkalis mehrere Stundea stehen, so scheidet sich ein fein krystallini-
scher, gelber Niederschlag ab. Die gleiche Verbindung entsteht auch
beim Kochen mit verdiinntem Ammoniak. Sie besitzt keinen Schmelz-
punkt, ist fast in allen Ldésungsmitteln unléslich und firbt sich im
Gegensatz zu Psendodiazoacetamid mit Salpeterssiure sofort roth. Ihre
Zusammensetzung ist die gleiche wie die des Pseudodiazoacetamide.
Beim Erwdrmen mit stirkerem Alkali entsteht unter Ammoniakent-
wickelur g reines bisdiazoessigsaures Kalium. Die Verbindung ist nach
all’ ihren Reactionen identisch mit dem aus Bisdiazoessigester und
Ammoniak erhaltenen Bisdiazoacetamid,

NH;.CO. HC-CN —N>>CH. CO.NH;?).
0. Silberrad*4) hat im Anschluss an die schon erwihnten Unter-
suchungen mit Hantzsch spiter selbststindig versucht, die Consti-
tution des Pseudodiazoacetamids aufzukliren. Er acceptirt aaf Grand

1) Diese Berichte 30, 585 [1897]. 7 Ebenda 589.
%) Th. Curtiusund J. Lang, Journ, fir prakt. Chem. (2] 38, 543 [1888).
4) Journ. chem, Soe. 81, 598 [1902].
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seiner Arbeit die von Cuartias friber trimolekular aufgestelite Forael
NH:C(CONH,).N:N.C(CONH;):NH im bimolekularen Sinne.

Nach beiden Auffassangen erscheint Pseudodiazoacetamid als eine
Imidoazovertindong. Danach misste das Pseudodiazoacetamid in
seinem Verbalten gegen Wasser dem 2nulog constituirten, von Thiele?)
dargestellten Azodicarbonamidin, NH:C(NHj).N:N.C(NH,):NH, ent-
sprechen. Nun liefert aber Azodicarbonamidiu beim Kochen mit
Wasser unter Abspaliung der beiden Imidogruppen Azodicarbonamid,
NH:.CO.N:N.CO.NH;, und Ammoniak, wihrend Pseadodiazoacet:
amid hierbei kein Ammoniak, sondern Stickstoff entwickelt. Weiter-
hin hat bereits 8ilberrad beobachtet, dass Psendodiazoacetamid beim
Erwérmen mit concentrirten Alkalien allerdings Ammoniak abspaltet,
aber dabei eine ringférmig constituirte Verbindung, niémlich bisdiazo-
essigeaures Alkali, liefert. Dieser Befund, sowie vor allem unsere
damit iibereinstimmende Beobachtung, wonach Alkali und Pseudodi-
azoacetamid in der Kilte intermedidr durch blosse Umlagerang ohze
Abspaltung ‘von Stickstoff oder Ammoniak Bisdiazoacetamid liefern,
beweisen, dass dus Pseudodiazoacetamid denselben aus zwei Kohlen-
stoff- und vier Stickstoff-Atomen bestehenden 1.2.4.5-Tetrazinring,

@) 3
»C<RN>Cw
@
enthilt, wie Bisdiazoessigsiiure.

Bisdiazoessigsiure ist: HOOC.HC< N—n>CH.COOH. Bei der

Einwirkung von Kali auf Diazoessigester entstebt neben bis-
diazoessigsaurem Kalium nach den Untersuchungen von Hantzsch?)
und Silberrad?) auch das Kaliumsalz der isomeren Hydrotetrazin-

dicarbonsiure, COOH.C(EE_INE,\;C.COOH. Das Amid dieser Siure

wurde zuerst von Silberrad?) aus ibrem Ester mit Ammoviak dar-
gestellt und erwies sich als eine #usserst bestindige, sebr hoch
schmelzende, farblose Verbindung, also total verschieden von dem
leicht zersetzlichen, gelben Pseudodiazoacetamid. Fiir letzteres bleibt
somit nur noch die Constitution:
N --N
NH,.OC.C(NH_N‘_I}C.CO.NH’
iibrig.

) Aun. d. Chem, 270, 39 [1892].

?) Diese Berichte 33, I, 75 [1900). Vergl. auch Journ. f. prakt. Chem.
12] 88, 553 [1888).

% Journ. chem. Soc 81, 605 (1902].
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Pseudodiazoacetamid wire somit rationell als das Amid der
.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicatbonsiiure zu bezeichnen. Der in
am enthaltene Ring, der der Kiirze halber den Namen Pseudodiazo-
1ethanring behalten soll, unterscheidet sich von den isomeren, sechs-
liedrigen Ringen des Bisdiazomethans und des Bisisodiazomethans oder
dibydrotetrazins nur durch die Stellang zweier Wasserstoffatome, wie
ie Uebersicht auf S. 3416 lebrt. Die bis jetzt noch nicht dargestellten
ezw. sicher als solche erkannten Verbindungen gind eingeklammert.

Silberrad!) will durch Behandeln von Pseadodiazoacetamid
1t salpetriger SdAure ein rothes Oxydationsproduct erhalten haben,
a8 er als identisch betrachtet mit der von Hantzsch und Leh-
1ann ?) niiher untersuchten Bisazoxyessigsfure. Die Analysen er-
aben ihm aber zu viel Stickstoff, er nahm darum an, dass keire
eine Substanz entstanden war. Desgleichen glaubte Silberrad aus
lisdiazoacetamid auf dem gleichen Wege Bisazoxyessigsdure erhalten
u haben, da die so gewonnene Substanz bei der Reduction in Bis-
inzoessigsiiure zuriickverwandelt wurde.

Unser Oxydationsproduct des Pseudodiazoacetamids enthilt iu-
essen auf Grund der Analysen nicht vier, sondern nur zwei Sauer-
toffatome und unterscheidet sich von dem Psendodiazoacetamid nur
urch einen Mindergehalt zweier Wasgserstoffatome. Es kann somit
nmdoglich eine Azoxyverbindung sein, sondern entspricht, wie aus
er Hydrolyse mit Sicherheit hervorgeht, der Formel

NH2.co.c<§ §>: CO.NH,.

Jer gleiche Korper entsteht ferner durch Oxydation von Bisdiazo-
cetamid. Beide werden durch Schwefelwasserstoff zu Bisdiazoacet-
mid wieder reducirt und geben beim Kochen n.it Wasser unter Stick-
toffentwickelung die nachstehenden identischen Umwandlungsproducte.

Man komwt somit auf zwei Wegen vom Pseudo- zum Bisdiazo-
cetamid, ndmlich einmal beim Stehen mit verdinnten Alkalien in
er Kilte und dann durch Oxydation mit salpetriger Sdure und nach-
slgende Reduction mit Schwefelwasserstoﬂ' entsprechend nachstehen-
em Schema:

0. c\NH - NH>c CO.NH, 2%y NH,.C0.HC<N=N> cH.cO.NH

\N=N/
Pseudodiazoacetamid (gelb) Bisdiazoacetamid (gelbroth)
() 4 QZS/ ‘/ é

NH,.C0.c<Y_N>c.co.NH,

Tetrazindicarbonsiureamid (carminroth).

D) Journ chem. Soc. 81, 602 {1902]). % Diese Berichte 38, 3672 [1900).
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Das carminiothe Oxydationsproduct des Pseudo- bezw. Bisdiazo-

acetamids epthilt somit den nicht hydrirten 1.2.4.5 Tetrazinziog:
N—N
HC<N=N>CH'

Die Beobachtung des Entstebhens dieses Tetrazindicarbonsiure-
amids durch Oxydation des Amids der Bisdiazoessigsfure mit sal-
petriger Séure, sowie seine intensiv rothe Firbung brachten uns auf
den Gedanken, ob picht vielleicht die von Curtins entdeckte und
von Hantzech und Lehmann niiher untersuchte, gleichfalls carmin-
rothe Bisazoxyessigsiure, die in ganz gleicher Weise ans Bisdiazo-
essigsiiure mit salpetriger Siure entsteht, ebenfalls keine Azoxyver-
bindung darstelle, sondern die obigem Amid entsprechende T¢trazin-

dicarbousiure COOH.C<Y —R>C.COOH sei. -

Zur Gewinnung ganz reiner Bisazoxyessigsiure liessen wir zu-
nichst iberschiissiges Natriumnitrit anf eine essigsaure Suspension
reiner umkrystallisirter Bisdinzoessigsiure einwirken. Zusatz von Al-
kobol zu der erhaltenen tiefrothen Mischung lieferte einen zinnober-
rothen Niederschlag, der sich bLei der Analyse als Natrinmsale der
entstandenen neuen Siure erwies. Lost man dieses Salz in Wasser,
erwiirmt gelinde und f&lit dann mit Alkoliol, so entsteht ein pracht-
voller, tief purpurvioletter Niederschlag. Die Analyse dieses Salzes
ergab Zahlen, welche scharf auf das neutrale Natriumsalz der Tetrazin-

dioarbonskure, NaOOC.C<N—_N>>C.COONa, stimmten. Dieses

Salz wird durch verdinnte Eesigsiiure, ja sogar beim Kochen mit
Eigessig nicht zersetzt. Beim Aunsduern mit Schwefelsiure dagegen wird
die freien Siure in feinen, seidenglinzenden, prachtvoll carminroth
schimmernden Blittchen abgeschieden wird. Die Analyse stimmte genaa

auf waeserfreie Tetrazindicarbonesure, COOH.C(g;g>C.COOH

Wir behandelten darauf nach dem Verfabren von Hantzsch und
Lehmann!) Bisdiazoessigsiiure mit rothen Gasen aus Arsenik und
Salpetersiure und erhielten genau die gleiche Verbindung: wieder-
holte Analysen von Producten verschiedener Darstellang echliessen
mit Sicherheit die von Curtius friher und von Hantzsch und
Lebmann angenommene sauerstoffreiche Formel aus. Hochst wahr-
scheinlich ist also auch das tiefrothe, sogenannte Bisazoxymethan,
O~
Hy,C <§:g>CH3, keine Azoxyverbindung, sondern das sauer-
~0—

") Diese Berichte 33, 3673 [1900).
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stofffreie 1.2.4.5-Tetrazin, HC<§_'_:_N>CH, die unzersetzt sablimi-

rende Stammsubstanz aller bimolekularen Umwandlungsproducte des
Diazoessigesters. Die nihere Untersuchung hieriiber ist bereits in
Angriff genommen.

Nach den vorstehenden Ausfiihrangen sind alle Glieder der drei-
fachen, bLimolekularen Reihe des Diazo bezw. Isodiazo-Methans, so-
wie auch die durch Oxydation daraus hervorgehenden, tief rothen
Verbindungen Abkdmmlinge dieses Tetrazins und stehen somit in Be-
ziehung zu den zuerst von Pinner!) aus Imidodthern und Hydrazin
erbaltenen und ausfiihrlich untersuchten Hydrotetrazinen, Isodihydro-
tetrazinen und deren Oxydationsproducten, den Tetrazinen. Dieser
Zusammenhang zeigt sich namentlich bei dem Uebergang der Hydro-
in die Isobydro-Tetrazine, sowie besonders deutlich bei der unter
Stickstoffentwickelung und Hydrolyse erfolgenden Spaltung der Tetra-

zine. Pinner bezeichnet den Ring HC<N_NH>CH, also das

Hantzsch’sche Hydrotetrazin oder Bisisodiazomethan, als Isodihydro-

tetrazin und den Ring HC<I§H—NI§>CH’ das noch uonbekannte

Pseudodiazomethan, als Dibydrotetrazin.

Pinner fand, dass Diphenyldibydrotetrazin beim Kochen mit
Siuren in Diphenylisodibydrotetrazia Gbergeht, und letzteres weiter
mit salpetriger Siure in Diphenyltriazolnitrat verwandelt wird, ent-
‘sprechend dem Schema:

CeHy. CEN L NSC.CeHy Bty CoHy.C<NZ NI>0.008,

Diphenyldihydrotetrazin Diphenylisodihydrotetrazin
ﬂo_& Ce Hs C< V H >C Cg H;s.
Diphenyltriazol.

Ebenso entsteht nach Silberrad?) aus Pseudodiazoacetamid
direct beim Bebandeln mit salpetriger Siure Triazolnitrat, wobei
intermedidr wohl zunichst unter dem Einfluss der Siure aus dem
Pseudodiazomethanring der Pinner’sche Isodihydrotetrazinring ent-
steht:

NHs.CO. C\N—“N\c CO.NH,

—NH~
Pseudodiazoacetamid
Rioy, H00C.C<N NI >c.co0n oy, Ho<N NSon
Hydrotetrazindicarbons&ure ’ Triazol

") Diese Berichte 26, II, 2126 [1893]; 27, 1, 984, III, 3278 [1894]; 28,
I, 465 [1895). Ann. d. Chem. 297, 221; 208, 1 [1897].
%) Journ. chem. Soc. 81, 602 [1902).
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Von der als Zwischenprodaet ayugenoinmenen Hydrotetrazindi-
carbonséure haben bereits Hantzsch und Silberrad!) gezeigt, dass
dieselbe mit salpetriger S&ure Triazolnitrat liefert.

Von den Dihydrotetrazinen und ibren Oxydationsproducten, den
Tetraziunen, schreibt Pinner?): »Die Dihydrotetrazine

N__._ —
R.C('NH_NH)C. R

eiweisen sich als echte Hydrazoverbiudungen. Schom durch den
Sauerstoff der Luft, ebenso durch alle Oxydationsmiitel verlieren sie
leicht 2 H und gehen in ihre Azoderivate, die Tetrazine
—N
R.C<N_N>C.R
iber. Sie selber besitzen durchgingig gelbrbthliche PFarbung, wibrend

die Tetrazine sich durch tiefe scharlach- bis blaurothe Firbung aus-
zeichnen.«  Dementsprechend ldsst sich das gelbe Pseudodiazo-

acetamid, NHy.CO. 0<§H_ Ng>c. CO. NHg, als Hydrazoverbindeng

leicht mit salpetriger Siure zur friler beschriebenen, blaurothen Azo-

verbindung NH,.CO.C<§=___§>C.OO.N H; oxydiren.

Besonders iiberraschend zeigt sich die Apalogie zwischen dem
aus Pseudodiazoacetamid gewonnenen Azokdrper einerseits und den
von Pinner erhaltenen Tetrazinverbindungen andererseits bei der
Hydrolyse. So fand Pinner, dass Diphenyltetrazin beim Kochen
mit alkoholischer Kalilauge unter Stickstoffentwickelung eine bei 2060
schmelzende Verbindung liefeit, welche er als s-Phenyloxymethylen-
benzylidenhydrazin anspricht. Pinner formulirtt den Vorgang fol-
gendermaassen?):

CeHs.C<N N0 CoH + H:0 = Gy B, .CN T N>C.CH+N

1 X3 N=N/ Lol 2 $ . ~H HO— * ] ?
' Diphenyltetrazin. #-Phenyloxymethylenbenzylidenbydrazon.

Die Verbindung wire danach isomer mit Benzalbenzhydrazid,
CeHy .CH:N.NH.CO.CgH;, ist aber jedenfalls auf Grand aller ihrer
Eigenschaften — Schmelzpunkt, Loslichkeit in Alkalien und Unlés-
lichkeit in Séiuren — mit letzterem identisch, eine Vermuthung, welche
zuerst von Bamberger*) ausgesprochen worden ist.

Y Diese Berichte 33, 85 [1900]. % Ann. d. Chem. 297, 236 [1897).
% Ann. d. Chem. 297, 265 [1897).
Y) Diese Berichte 38, 8197, Anm. [1900].
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Analog zerfillt unser Tetrazindicarbonsiureamid im Sinuve der
Gleichung:
NH;.C0.C< N _N>>C.CO.NH; + H;0
Tetrazindicarbonsfureamid
= NH:.CO.CH:N.NH.CO.CO.NH; + N,

Oxaminsgurebydrazon des Glyoxylsiureamids

in Stickstoff und das Oxaminséiurehydrazon des Glyoxylsiureamids.
Also auch hierbei entsteht neben einem Molekiil Stickstoff ein echtes
Hydrazon. :

Die glatte Aufspaltung des Tetrazindicarbonséiureamids in Oxamin
siurehydrazon des Glyoxylsiureamids und Stickstoff, sowie die Iden-
titit der angeblichen Bisazoxyessigsiure mit Tetrazindicarbonsiure
erweckten unseren Zweifel, ob die Hydrolyse der Letateren nicht in
gleichem Sinne verlaufen wiirde. Nach Hantzsch und Lehmann giebt
Bisazoxyessigsiiure beim Zersetzen mit Wasser neben einem 'Molekiil

Stickstoff Hydraziessigsiure'), E:;>QH.(‘OOH, und Kohlensiiure im

Sinne der Gleichung:

HOOC.CH(N,0;3)CH.COOH +- H;:0
Bisazoxyessigsiure
= COOH.CH(N:H;) + CO; + N2 + H;0
Hydraziessigsiure.

Die so gewounnene Hydraziessigséiure enthdlt ein halbes Molekiil
Wasser, eutsprechend der ,Formel CsH,O;N, + !/,11;0. Dieselbe
musste mit Séuren glatt in Hydrazinsalz und Glyoxylsiure zerfallen,
avalog dem von Jay und Curtius*) aus Diazoessigester durch Re-
duction mit Eisenvitriol und Natronlauge erbaltenen Natriumsalz,

N

H
NES CH.COONa.
NH™ :

Hantzsch und Lehmann erhielten indessen aus ibrer Siure keine
-+ Glyoxylsiinre, sondern nur Oxalsiure.

Unsere vorliufige Priifung ergab, dass die Hydrolyse der soge-
" nannten Bisazoxyessigsiure, der Tetrazindicarbonsiure, in genau
gleichem Sinne verliduft, wie der eben beschriebene Zerfall des Tetra-
zindicarbonséinreamids:

1y Diese Berichte 88, 11I, 3680 [1900).
%) Diese Berichte 27, I, 775 (1894].
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NH,. C0.C< Y _N>C.co.Ng,

Tetrazindicarbonsiureamid

+HOy,  NH;.CO.CH:N.NH.CO.CO.NH; + Ny
+H:0, NH,.CO.CHO + NH:.NH.CO.CO.NH;
Glyoxylsaureamid Oxaminsiurehydrazid
(Semioxamazid)
HOOC.Cc<Y _N>0.coon
Tetrazindicarbonsdure
+¥:0y, HOOC.CH:N.NH.CO.COOH + Ny
+H0p, COOH.CHO + NH;.NH.CO.COOH
Glyoxylsaure Hydrazinooxalsiure.

Eine derartige Hydrazinooxalsiure kann patiirlich bei der Spaltung
mit Siuren neben Hydrazin nur Oxalséiure liefern. In dem Filtrat
der Hydrazinooxalsiure musste sich dagegen Glyoxylsiure nachweisen
lassen. In der That ergab sich, dass Tetrazindicarbonsiure beim
Digeriren mit Wasser im Sinne obiger Gleicbung zerfillt. Der beim
Erkalten der Lo&sung entstehende Niederschlag ist keine Hydrazi-

essigsiiure, ES>CH.COOH + 1/2 HsO, soundern ﬁydrazinooxalsﬁure,

NH;.NH.CO.COOH. Das Filtrat von letzterer gab mit salzsaurem
Phenylhydrazin bei 40° alsbald das erwartete Glyoxylsdnrephenyl-
hydrazon, COOH.CH:N.NH.C¢H;. Die Hydrazinooxalsiure wurde
ferner in Form ihrer Benialverbindung CsH; .CH:N.NH.CO.COOH
charakterisirt und ergab bei der Spaltung in Uebereinstimmung mit
den Beobachtuhgen von Hantzsch und Lehmann?') neben Hydrazin
Oxalssiure.

Ein zum Vergleich nach dem Verfahren von Jay und Clll'tl\ll
aus Diazoessigester dargestelltes Priparat von echtem hydraziessig-
saurem Silber spaltete sich mit Siuren glatt in Hydrazinsalz und
Glyoxylsiure, ohne Bildung von Oxalsiure. Dasselbe war ferner
entsprechend den friiheren Angaben sehr lichtempfindlich, wihrend
hydrazinoxalsaures Silber lichtbestindig?) ist.

Dass Hantzsch und Lehmann beim Behandeln ibres vermeint-
lichen Hydraziessigesters mit Quecksilberoxyd nach dem Verfauhren
von Curtius und Lang?) Diazoessigester erhielten, diirfte wohl auch
auf einem Irrthum beruhen, desagleichen ihre Beobachtung, nach welcher
sowohl Bisdiazoessigsiiure, als auch die sogenaunte Bisazoxyeasigsiure

) Diese Berichte 38, 3684 ‘(1900).
%) Hantzsch und Lehmann, diese Berichte 88, 3682 [1900).
3) Journ. fir prakt. Chem. {2] 44, 559 (1891}
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bei der Reduction mit Natriumamalgam quantitativ Hydraziessigsiure
liefern. Eine niibere, lereits in' Angriff gemommene Untersuchung
diirfte anch bierdber Klarheit bringen.

Die Abkdmmlinge der drei Reihen isomerer bimolekularer Um-
wandlangeproducte des Diazoessigesters:

L HiCKNZN>CH L HOKN G (N >CH

Bisdiazomethan Pseudodiazomethan
N—NH
IIL HC<NH_N>OH,
Hydrotetrazin

sowie die durch Oxydation der Glieder der Reibe I und II entstehenden,
mit einander identischen Verbindungen R’C<N=N>C R geben bei

der Hydrolyse simmtlich Hydrazio.

Biadiazoessigsiinre zerfillt bekanatlich in zwei Molekiile Hydrazin
und Oxals#iure (be.w. Kohlensiure und Ameisensiiure); wahrscheinlich
tritt hierbei eine vorherige Umwandleng von Ring I in Ring III ein:

Ho<N=N>cm, mo,  HO<NSNiscn
Bisdiazomethan Hydrotetrazin.

Hantzsch und Silberrad!) haben in der That beobachtet, dass
Bisdiazomethan mit alkoholischer Salzsiure in obigem Sinne in Hydro-
tetrazin {bergefiihrt werden kann Letztercs soll indessen nach ihren
Angaben selbst bei anbaltendem Kochen mit Séuren kein Hydrazin
liefern, sondern in Ammoniak und Blausiiure zerfallen. Unsere
neuen Versuche ergaben, dass durch Erhitzen von Bisaiazoess‘gsinre
erhaltenes Hydrotetrazin mit concentrirter Salzsiure bei 140° glatt
Hydrazinhydrochlorid liefert, eine Beobachtung, welche auch mit den
spiiteren Angaben von Hantzsch und Lebmann?) ibereinstimmt.

Ganz anders verliiuft die Hydrolyse bei dem der Reihe II ange-
horigen P’seudodiazoacetamid, sowie bei den mit einander identischen
Oxydationsproducten der Reihe I und II, welch’ letztere den um zwei
Wasserstoflatome #rmeren Ring HC\N_§>CH enthalten. Beide
Kérperklassen liefern unter Austritt von zwei Stickstoffatomen nur
ein Molekil Hydrazin. In beiden Fillen verschwindet aber, wie
friher gezeigt, beim Kochen mit S#uren das zunichst entstehende
Hydrazin mebr oder weniger rasch unter Reduction za Ammoniak
und Oxydation der Glyoxylsiiure za Oxalséiure.

1) Diese Bericite 33, 80 (1900} %) Diese Berichte 34, 2509 (1901}
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Bei der Spaltung der Bisdiazoessigsiure dagegen verschwindet
das Hydrazin nicht, da hierbei nach Obigem keine Glyoxyle&ure, sondern
Oxalstiure (bezw. Kohlensiiure und Ameisensiure) entstehen.

Die Farbe der bimolekularen Umwandlungsproducte des Diazo-
essigesters steht im Zusammenhang mit der Art, Anzahl und Stelloug
der im Ring enthaltenen Chromophore. Der Ring des Hydretetrazins
liefert farblose Derivate, da er zweimal das schwaehe Chromephor
— CH =N —, aber getrennt durch je eine Imidogruppe, enthilt:
HC<§E§§1>CH' Der Bisdiazomethanring Hsc<§:§>(}ﬂgent-
hilt zwei stark chromophore Azograppen — N==N —; dementsprechend
sind seine Abkémmlinge gelb bis orangeroth. Im Pseudodiazoacetamid
sind dieselben schwachen Chromophore —CH=N — wie im Hydro-
tetrazinring enthalten; gleichwohl ist die Substanz im Gegensatz zu
dem farblesen Hydrotetrazin gelb, entsprechend der unmiftelbaren

Verkniipfung der chromophoren Gruppen HC<§H_N§>CH’. Die

Stammsubstunz der ganzen Gruppe endlich, das tief carminrothe
Tetrazin HCZ E;I§>CH und die purpurvioletten Salze seiner Di-
carbonsdure enthalten drei Chromophore, nimlich zwei —CH=N—
und eine Azogruppe —N =N -- direct mit einander vereinigt.

Aus der Reihe des Pseudodiazomethans ist, wie sich aus dem
Vorstehenden ergiebt, bis jetzt nur ein Derivat, das Pseudodiazoacet-
amid, das Amid der entsprechenden Dicarbonsiare,

NHj.CO.C< N g Ny >C.CO. NH,,
bekannt. Dasselbe entsteht unter geeigneten Bedingungen durch Ein-
wirkung von Ammoniak auf Diazoessigester. Dass bei der analogen
Reaction zwischen Diazoessigester und Alkali neben Bisdiazoessigsiure
und Hydrotetrazindicarbonsiure auch die dritte, die zum Pseudodiazo-
acetamid gehirige Siure entstebt, ist nach folgenden Beobachtungen
sebr wahrscheinlich. Fiir Pseudodiazoacetamid ist besonders charak-
teristisch das Verachwinden des bei der Hydrolyse priméir entstchenden
llydrazins, sowie seine leichte Zersetzlichkeit beim Erwirmen mit
Wasser unter Eutwickelung von Stickstoff. Beim Umkrystallisiren
von roher Bisdiazoessigsiure beobachtet man aber stets eine dusserst
lebhafte Gasentwickelung, die, wie wir glauben, von einem Zerfall bei-
gemengter Pseudodiazoessigsiure berriihrt, da reine Bisdiazoessigsiure
beim Erwirmen mit Wasser véllig bestindig ist. Die bei der Dar-
stellong der Bisdiazoessigsiure aus ihrem Kaliumsalz durch Schwefel-
siure erhaltene saure Mutterlauge giebt dem entsprechend mit Benz-
aldehyd in der Kailte reichliche Mengen Benzalazin; nach liugerem
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Kocken der L3sung dagegen lisst sich mit Benzaldehyd keine Spur
Hydrazin mebr nachweisen. Indessen ist es uns bis jetzst noch mnicht
gelungen, die Pseudodiazoessigsfiure in anderer Gestalt als in der
ibres Amids za fassen. Nach den Beobachtungen von Curtius und
Thompson') diirfte dem von Hantzsch und Lehmaun?) erhaltenen,
leicht zersetzlichen Isodiazoessigester kaum die angenommene mono-
molekulare Formel entsprechen. Vielleicht liegt in ihm der Ester
der Pseandodiazoessigsiinre vor.

Experimentelles.
Pseudodiazoacetamid-ammonium,

N- —-N
NH;.CO.C<Z >C.CO.NHs.
NH—NH, NH,

20 g reiner, mit Baryt destilliter Diazoessigester werden mit
60 ccm flissigem Ammoniak in eine Volhard’sche Bombe einge-
schmolzen und darauf durch Schiitteln des Robres gut mit einander
vermischt. Nach zwolfstindigem Stehen der tiefgelben Flissigkeit bei
Zimmertemperatur beginnt am Boden der Rohre die Ausscheidung
rothgelber, glinzender Blittchen von Bisdiazoacetamid. Nach weiteren
24 Stdn. beginnt die Krystallisation des citronengelben Ammonium-
salzes des Psendodiazoacetamids. Die Abscheidung desselben geht
von der Oberfliche der Fliissigkeit aus und erfolgt bei einer Erschiit-
terung der Bombe so rasch, dass ein feiner Goldregen von Krystallen
niederfallt. Nach 4-tdgigem Stehen ist fast der ganze Bombeninhalt
zu einer hellgelben Masse erstarrt. Die Menge der grossen, 1oth-
gelben Krystalle von Bisdiazoacetamid nimmt nur wenig zu. Die
stark gekiihite R3bre zeigt beim Oeffoen keinen Druck. Die Mutter-
lange wird abgegossen, die Krystallmasse auf ein Filter gebracht und
guerst mit Aether, dann mit ca. 30° warmem, absolutem Alkohol gut
ansgewaschen. Der Aether bleibt dabei  vollstindig farblos, es ist
also keine Spur unverdnderter Diazoessigester mehr vorhanden. Der
zum Auswaschen benutzte Alkohol farbt sich schwach gelb und bin-
terldsst beim Verdunsten nur sebr wenig gelben Riickstand, der gegen
120° scbmilzt und wabrscheinlich ein Gemisch von Psendodiazoacet-
amidammonium, Schmp. 155°, und Diazoacetamid, Schmp. 1129, ist.
Zur Trenvung des Pseudodiazoacetamidammoniums von dem beige-
mengten Bisdiazoacetamid wird das Gemisch im Scheidetrichter mit
kaltem, sbsolutem Alkohol aufgeschlimmt. Die derben Krystalle des
Bisdiazoacetamids setzen sich rasch zu Boden und kdnnen leicht durch

Y Vergl. die vorhergehende Abhandlung.
%) Diese Berichte 34, 2514 71901}
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Oeffnen des Hahnes entfernt werden. Nach drei- bis vier-maliger Wie-
derholung dieser Operation ist die Treonung vollkommen, wie man
sich leicht mikroskopisch idberzeugen kann.

Das in Alkohol suspendirte Pseudodiazoacetamidammonium wird
abgesaugt und im Vacuumexsiccator getrocknet. Ausbeate 13—14 g,
entsprechend 80—85 pCt.

Pseudodiazoacetamidammoniom scbmilzt bei 154—155°.

Unter dem Mikroskop ist keine deutliche Krystallfform zu er-
kennen. Die Substanz unterscheidet sich also wesentlich von dem in
schonen, rechteckigen Bliittchen krystallisirenden Bisdiazoacetamid.
Die frithere Angale'), wonach Pseudodiazoacetamid, unter dem Mi-
kroskop betrachtet, aus sebr kleinen, quadratischen Blittchen besteht,
ist dementsprechend zu corrigiren. DBeim Auffliessenlassen der rothen
Gase aus Salpetersiure und arseniger Siiure verpufft das Salz.

Das Ammoniumsalz enthélt ibereinstimmend mit Silberrad?)
nur b Mol. Ammoniak.

0.1008 g Sbst.: 47.0 ccm N (22, 752 mm) (nach Dumas). — 0.1013 g
Sbst.: 46.4 cem N (210, 762 mm) (nach Dumas). — 0.1083 g Sbst.: 49.0 ccm
N (209 76! mm) (nach Dumas).

C¢Hy0;N:. Ber. N 52.40. Gef. N 52.25, 52.29, 51.84.

Pseudodiazoacetamidammonium wird im Sonnenlicht farblos, zu-
gleich sublimirt eine weisse, alkalisch reagirende Substanz, die noch
nicht ndher untersucht wurde. Bei mehrtigigem Erhitzen des Ammonium-
salzes im Benzolbade auf 75° beobachtet man wohl einen Gewichtsver-
lust, aber keine wesentliche Aenderung der Farbe. 4 g Substanz, im
Wasserbade auf 1000 erhitzt, verpufften plétzlich unter starker Russ-
bildung.

. . N --N
=
P_seudodlazoacetamld, NHg.CO.C\NI_I NH)C.CO.NHQ.

45 g Pseundodiazoacetamidammonium aus der Bombe, also noch
vermischt mit Bisdiazoacetamid, werden mit 500 ccm Wasser von 50°
ibergossen, kriftig geschiittelt und filtrirt. Der Riickstand wird mit
90 ccm Wasser von 500 fein zerrieben und durch weitere 50 cem
Wasser das Ammoniumsalz gelést; Bisdiazoacetamid bleibt ungeldst.
Letzteres wird abfiltrirt und das Filtrat zo dem einstweilen stark ge-
kiihiten ersten Filtrat hinzugefigt. Beim Ansduern mit Eisessig fillt
das Pseudodiazoacetamid als schweres, feurig-gelbes Pulver aus. Nach
eingtiindigem Stehen wird abgesaugt, mit Eiswasser gewaschen und im
Vacuumexsiccator iiber Kali getrocknet.

1) Diese Berichte 18, 1289 [1885]
%) Journ, chem. Soc. 81, 601 [1902].
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Die Eigenschaften des Pseudodiazoacetamids sind schon friher
von Curtius!) beschriebea worden. Ausbeute 29.6 g.

0.1842 g Sbst.: 0.1929 g CO,, 0.0668 g HyO. — 0.0835 g Sbst.: 36.0ccm N
(219, 762 mm) (nach Dumas). — 0.1003 g Sbst.: 48.5 ccm N (21°, 755 mm)
(nach Daomas). — 0.0998 g Sbst.: 43.4 ccm N (239, 754 mm) (nach Dum as).

CiHsO3Ne. Ber. C 28.23, H 3.53, N 49.40.
Gef. » 28.56, » 4.05, » 49.22, 49.04,48.62.

Das auf dem Filter zuriickgebliebene Bisdiazoacetamid wurde fein
pulverisirt, zur Entfernung beigemengter Spuren von Pseadodiazoacet-
amidammonium nochmals mit heitsem Wasser digerirt, abfiltrirt, mit
Wasser, dann mit Alkohol gewaschen und zur Analyse im Vacuum-
exsiccator getrocknet. :

0.2018 g Sbst.: 0.2091 g COy, 0.0680 g HyO. — 0.0988 g Sbst.: 48.6 cem
N (229 755 mm) (nach Dumas).
C(HsO3Ng. Ber. C 28.23, H 3.53, N 49.40.
Gef. » 28.26, » 3.76, » 49.65. .
Zersetzung von Pseudodiazoacetamid durch Kochen mit
Wasser oder verdiinnten Siduren.

Bestimmung des gasféormigen Stickstoffs.

Fir die Stickstoffbestimmung auf nassem Wege wurde nachstehender Ap-
parat angewandt: Ein Rundkélbchen mit flachem Boden von etwa 50 cem
Inhalt war durch einen doppeltdurchbohrten Gummistopfen einerseits mit
cinem Kreussler’schen Kohlensiureapparat, andererseits mit einem Rick-
flusskiihler. der an cin Schiff’sches Azotometer angeschlossen war, verbunden.
Die Bestimmung warde folgendermaassen ausgefiihrt: Die Substanz wurde in
einem kleinen Glaseimercheo atgewogen und mit einer Pincette vorsichtig in
das Rundkolbchen gebracht, in welchem sich etwa 10 ccm Saure oder Wasser
befanden. Nun wurde letzteres, ohne dass das Eimerchen umfiel, iber den
Gummistopfen geschoben, und hierauf mit Kohlenséure die Luft aws dem
Apparat verdrangt. Dann wurde das Eimerchen durch Schitteln des Rund-
kolbchens umgeworfen und letzteres erhitat. Als die Gasentwickelung zu
Ende war, wurde wieder Kohlensiure durchgeleitet und sonst wie bei einer
gewohnlichen Dumas’schen Stickstoffbestimmung verfahren.

Zur Bestimmung der Koblensdure auf nassem Wege wurde anstatt eines
Kohlensiurestromes ein kohlensdurefreier Luftstrom und an Stelle des Schiff-
schen Azotometers eine Flasche mit Barytwasser verweandet uud die Kohlew-
saure als kohlensaures Baryum zur Wagung gebracht.

0.1519 g Sbst.: 22.2 cem N (21.59, 762 mm) (mit 10 cem HqSOy, spec.
Gew. 1.12). — 0.1518 g Sbst.: 22.1 cem N (21.5% 762 mm) (mit 10 ecm HCI,
spec. Gew. 1.1). — 0.3258 g Sbst.: 47.4 ccm N (219, 758 mm) (mit 20 ccm
H,SO0y, spec. Gew. 1.12). — 0.5111 g Sbst.: 70.5 cem N (219, 762 mm) (mit
30 ccm dest. HyO).

) Diese Berichte 18, 1289 [1885)

-
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C4Hg0:N¢. Ber. fiir 1 Mol. N 16.46. v
Gef. » 16.64, 16.58, 16.51, 15.75.

Die gelben Losungen werden vollstindig emtfarbt, bei lingerem
Kochen werden dieselben wieder etwas réthlich. Beim Schiitteln der

gekochten Losungen mit Benzaldehyd erbélt man Benzalazin vom
Schmp. 93°.

Bestimmung des als Hydrazin abgespaltenen Stickstoffs.

0.5100 g Psendodiazoacetamid wurden 3/, Stdn, mit verdiinnter Schwefel-
sdure vom spec. Gew. 1.12 unter Rickfluss gekocht. In der mit Wasser
verdiinnten Losung konnte mit Benzaldehyd keine Spur Bydrazin als Benzal-
azin nachgewiesen werden.

Controllversuch mit Bisdiazoessigsaure:

0.7271 g reine Bisdiazoessigsiure wurden 6 Stdn. mit 30 cem verdinnter
Schwefelsdure vom spec. Gew. 1.12 gekocht, verdiinnt und mit Benzaldehyd
ausgeschiittelt. Erhalten wurden 1.500 g Benzalazin,

C4H404N4. Ber. N4 26.92. Gef. N.g 21.117.

Also wird aller Stickstoff als Hydrazin abgespalten und das gebildete
Hydrazin nicht weiter verandert.

Da beim ersten Versuch das Hydrazin durch Kochen mit verdinnter
Schwefelsiure verschwunden war, wurde Pseudodiazoacetamid bis zur Ent-
firbung mit Wasser erwirmt, daon Benzaldehyd zugefiigt. Nach Zusatz
einiger Tropfen verdiinnter Schwefelsiure begann die Abscheidung von Benzal-
azin,

0.5111 g Sbst.: 0.5721 g Benzalazin. — 0.5117 g Sbst.: 0.5558 g Benzal-
azin (es wurde mit ganz verdimnter Schwefelsdure bis eben zur Entfirbung
der Fliissigkeit erwirmt).

C‘HQO?NG. Ber. Ne 16.46. Gef Ng 15.06, 14.62.

Bestimmung von Kohlensiure und Oxalsaure.

Beim Kochen von Pseudodiazoacetamid mit reinem Wasser erhilt man
keine Spur Kohlensiure. In der Ldsung kann keine Oxalsiure nachgewiesen
werden.

0.3128 g Pseudodiazoacetamid gaben beim Kochen mit verdiinnter Salz-
¢dure 0.3720 g Baryumcarbonat. Die Losung wurde mit Ammoniak alkalisch
gemacht und mit Essigsiure wieder angesduert. Auf Zusatz von Chlorcalcium
fiel oxalsaures Calcium aus, das als CaO gewogen wurde. Erhalten 0.1011 g
CaO. -

C3HeO03Ns. Ber. 1 Atom C 7.06, 2C 14.12.
Gef. als BaCO; » 7.22, als CaO » 13.85.

Der Gesammtkohlenstoffgehalt des Pseudodiazoacetamids betragt 28.23 pCt.:
erhalten wurden aber in Form von BaCOj3 und CaC3 Oy bezw. Ca O zusammien nur
21.07 pCt. Der noch fehlende Rest von 7.16 pCt. muss in Form von Ameisen-
sdure vorhanden sein.

g
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Azin des Glyoxylséureamids,
NH,;.CO.CH: N.N: CH.CO.NH;.

8 g Pseudodiazoacetamid werden in 4 Portionen & 2 g mit je
80 ccm Wasser auf ungefihr 60—70° erwirmt, bis die Stickstoffent-
wickelung beendet ist. Beim Abkiihlen fillt das Azin in feinen Ni-
delchen aus. Nach einstiindigem Stehen bei 0° wird abgesaugt, mit
Eiswasser ausgewaschen und aus heissem Wasser umkrystallisirt.
Hierbei tritt unter Violettfirbung der Lé&sung geringe Zersetzung ein.
Zur Analyse wurde im Vacuumexsiccator getrocknet. Ausbeute 1.2 g.
Das Azin des Glyoxylsidureamids ist schwach gelb gefirbt; Schmp.
2020 Die Substavz krystalligirt in mikroskopisch kleinen, lebhaft
doppelbrechenden, langgestreckten Prismen mit schriig abgeschnittenen
Enden. Die Ausléschungsrichtung bildet mit der Léngsrichtung der
Krystalle einen Winkel von etwa 3. Das Azin ist in kaltem Wasser
sehr schwer, in warmem dagegen leichter 16slich. In Alkohol oder
Aether ist es unloslich. Durch Siiuren, sogar schon durch Essigsiare.
wird es leicht, schon in Kilte, in der Hydrazin und Glyoxylséiureamid
gespalten,

0.2011 g Sbst.: 0.2494 g CO5, 0.0788 g Hy0. — 0.1941 g Sbst.: 69.45 ccm
N (259 753 mm) (nach Dumas).

C‘HsOaN;. Ber. C 3380, H 4.25, N 39.40-
Gef. » 33.82, » 4.38, » 39.58.

Umwandlung von Psendodiazoacetamid in Bisdiazoacetamid.
I. Mit concentrirter Natronlauge in der Wirme.

Beim Eintragen von 1.5 g Pseudodiazoacetamid in eine LGsung
von 5 g Natronlauge in 2 g Wasser wurde unter Ammoniakentwicke-
lung ein braungelber Brei erbalten, der beim Erwirmen erstarrte. Die
Miscbung wurde mit Alkohol durchgeschiittelt, abgesaugt und mit Al-
kohol gewaschen. Der Riickstand hinterliess beim Behandeln mit
heissem Wasser eine gelbe, in Wasser unldsliche Substanz. Diese
gab beim Erwirmen mit Natronlauge Ammoniak, firbte sich beim
Betupfen mit concentrirter Salpeterséiure roth, zeigte keinen Schmelz-
punkt und erwies sich als véllig identisch mit Bisdiazoacetamid.

0.1503 g Sbst.: 66.0 ccm N (229, 750 mm) (nach Dumas).
C‘HsOqNs. Ber. N 49.40. Gef. N 49.07.

Das so erhaltene Bisdiazoacetamid liess sich mit Natronlauge zu
bisdiazoessigsaurem Natrium verseifen; die alkalische Losung schied
beim Ansiuern mit Schwefelsiiure reine Bisdiazoessigsiure vom Schmp.
150—156° ab.

Das alkalische Filtrat vom erbaltenen Bisdiazoacetamid gab beim
Ansiiuern mit Schwefelsiure gleichfalls Bisdiazoessigsiure mit ibren
bekannten Eigenschaften.
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II. Mit verdinnter Natronlauge in der Kilte.

Eine Suspension von 1g Pseudodiazoacetamid in 120 ccm Wasser
wurde tropfenweise mit verdiinnter Natronlauge bis zar Losung ver-
setzt. Nach 15-stiindigem Steben schieden sich die gelben, mikrosko-
pischen, rechteckigen Tifelchen von Bisdiazoacetamid ab.

0.1077 g Sbst.: 47.4 eom N (229, 755 mm) (nach Dumas).

CyHgO3Ns. Ber. N 4940. Gef. N 49.52.

III. Mit verdiinntem Ammoniak in der Wirme.

Ebenso wie Natronlauge, erzeugte auch wiissriges Ammoniak beim
Erwirmen aus Pseudodiazoacetamid reines Bisdiazoacetamid.

Spaltung des Azins des Glyoxylsiureamids in Hydrazin und
Glyoxylsiureamid.

0.28 g Azin wurden in 10 cem Wasser unter Zusatz einiger
Tropfen verdinnter Schwefelsiure geldst. Eine Probe der Losung
gab mit Benzaldehyd reichliche Mengen von Benzalazin vom Schwmp.
93° Die Hauptmenge der Fliissigkeit wurde hieranf mit 0.7 g salz-
saurem Phenylbydrazin und 1 g Natriumacetat versetet. Nach mehr-
tdgigem Stehen schied sich das Phenylhydrazon in feinen Nadeln ab.
Scbmp. 179—180°. Grossere Mengen des Phenylhydrazons erhilt
man leicht auf Zusatz von salzsaurem Phenylhydrazin zu der essig-
sauren Mautterlange von der Darstellung des Pseudodiazoacetamids.
Aus dieser Mischung krystallisirte nach einigen Tagen das Phenyl-
hydrazon in centimet.igrossen, gelbbraunen Tafeln aus. Dieselben
krystallisiren aus heissem Wasser in doppelbrechenden, feinen, rhom-
bischen Bléttchen.

0.1524 g Sbat.: 0.3293 g COs, 0.0738 g H;0. — 0.1895 g Sbst.: 43.9 cem
N (229, 755 mm) (nach Dumas).

" CsHoONs. Ber. C 58.89, H 5.52, N 95.76.
Gef. » 58.93, » 542, » 25.47.

Die erhaltene Substanz zeigte alle Eigenschaften des bereits von
Krickeberg!) auf ganz anderem Weg gewonnenen Phenylbydrazous
des Glyoxylsdureamids.

Bei lingerem Kochen des Azins mit verdiinnter Salzsiiure ver-
schwindet das zuniichst entstandene Hydrazin in derselben Weise, wie
dies friiher fir die gleiche Behandlung des Pseudodiazoacetamids er-
wihnt wurde. Dabei werden vier Molekiile Ammoniak erhalten, wie
sich aus folgender Bestimmung ergiebt:

1 g Azin gaben. mit 50 com verdiinnter Salzssure 3, Stunden gekocht,
neben Kohlensiiure auch Spuren von Blausiiure. Aus der salzsauren Losung

) Journ. fir prakt. Chem. (2] 49, 334 [1594).
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wurde nach dem Uebersittigen mit Natronlauge das entstandene Ammoniak
abdestillirt und als Chlorammoniam zur Waguung gebracht.
Ber. fiir 4 Mol, NH3 1.5 g NH.Cl. Gef. 1.3 g NH,Cl.

1.24.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsiiureamid,
NH;.CO.C<R _N>C.CO. NH,.

I. Aus Pseudodiazoacetamid.

17 g (1 Mol.) Pseudodiazoacetamid werden in 350 ccm Wasser
suspendirt und bis zur vollstindigen Losung Ammoniak zuagesetzt,
bieraaf 23 g (4 Mol.) festes Natriumnitrit eingetragen und gut gekihlt.
Beim Ansiiuern mit Eisessig fiirbt sich die Fldssigkeit roth, und nach
einiger Zeit fillt ein braunrother, schwerer Niederschlag aus. Letzterer
wird pach einstiindigem Stehen des Gemisches bei 0" abgesaugt und
zuerst mit kaltem Wasser, dann mit Alkohol ausgewaschen und im
Vacuumexsiccator getrocknet. Ausbeute 15.2 g.

0.1692 g Sbet.: 0.1765 g COs, 0.0429 g Hy0. — 0.1651 g Sbet.: 0.1712 g
CO0g, 0.0463 g Hy0. — 0.1102 g Sbst.: 48.6 ccm N (219, 752 mm) (sach Dumas).
— 0.1302 ¢ Sbst.: 57.2 cem (23% 758 mm) (nach Dum as). — 0.1263 g Sbst.:
55.0 mm N (219 752 mm) (nach Dumas).

C4H409Ns. Ber. C 28.57, H 2.38, N 50.00.
Gef. » 2845, 28.28, » 2.83, 3.13, » 49.64, 49.04, 49.08,

1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsiiureamid besitzt eine leuchtend blau-
rothe Farbe. Es ist in allen gebrduchlichen Lisungsmitteln unldslich;
die Analysen mussten daher mit dem Rohprodact ausgefiihrt werden.
Beim Erhitzen im Schmelzrohrchen firbt sich die Substanz gegen
210° braun, wird gegen 280° fast schwarz und ist bei 300° noch nicht
geschmolzen. Beim Erwirmen mit Wasser oder verdiinnten S&uren
158t sich das Amid unter Stickstoffentwickelung und Entfirbung auf.
Beim Erkalten scheidet sich eine gelbe Verbindung aus; der ent-
wickelte Stickstoff wurde, wie oben beschrieben, quantitativ bestimmt.

0.3211 g Sbst.: 44.2 cem N (219 748 mm) (10 Min. mit 45 cem HqO ge-
kocht). — 0.4902 g Sbst.: 61.5 cem N (199, 749 mm) (15 Min. mit 50 ccm
H30 gekocht). — 0.1020 g Sbst.: 13.9 cem N (219, 754.5 mm) (10 Min. mit

25 ccm HyO gekocht).
CiH,03Ns. Ber. fir 1 Mol. N 16.66, Gef. N 15.42, 14.21, 15.40.

II. Aus Bisdiazoacetamid.

3 g Bisdiazoacetamid wurden fein gepulvert und unter guter Kiih-
long mit 8 ccm concentrirter Salpetersiiure iibergossen. Das Amid
farbt sich dabei sofort carminroth. Nach halbstiindigem Stehen wurde
die Mischung mit 50 ccm Wasser versetzt, abgesaugt und im Vacuum
getrocknet. Erbalten 2.7 g.
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0.2881 g Sbet.: 0.2470 g COs, 0.0592 g Hs0. — 0.1496 g Sbst.: 66.3 ccm
N (229, 755 mm) (nach Dumas).

C H;04Ng. Ber. C 28.57, H 2.3%, N 50.00.
Gef. » 28.29, » 2.78, » 49.86.

Das so erbaltene Tetrazindicarbonesiureamid gab beim Kochen
mit Wasser unter Stickstoffentwickelung genau die gleichen Umwan-
delangsproducte, wie die aus Pseudodiazoscetamid dargestellte Ver-
bindung.

Reduction von Tetrazin-dicarbonsiiureamid zu
Bisdiazoacetamid.

Tetrazindicarbonsiiareamid lisst sich mit Schwefel wasserstoff glatt
zu Bisdiazoacetamid reduciren, wie dies Hantzsch und Lehmann?)
bereits bei der entsprechenden freien Siure, der sogenannten Bisazoxy-
esgigsiiure, gezeigt haben.

1 g Tetrazindicarbonsiureamid wurde in 100 ccm Wasser suspen-
dirt und Schwefelwasserstoff bis zum Verachwinden der Rothfirbung
eingeleitet. Der in Folge seiner feinen Vertheilung schwefelgeibe
Niederschlag des entstandenen Bisdiazoacetamids wurde abgesaugt, zur
Entfrrnung  beigemengten Schwefels mit Alkohol gewaschen und im
Vacuum getrocknet. Seine Menge betrug 0.8 g.

0.1106 g Sbst.: 48.5 ccm N (21°, 748.5 mm).

-C;HgO03Ng. Ber. N 494, Gef. N 49 15.

Oxaminséurehydrazon des Glyoxylsiiureamids,
NH;.CO.CO.NH.N:CH.CO.NH,.

7 g 1.2.45-Tetrazin-3.6-dicarbonsiureamid wurden mit 500 ccm
Wusser bis zur v6lligen Lésung und Entfirbung gekocht. Beim Ab-
kihlen schied sich eine #usserst feinkrystallinische, hellgelbe Sub-
s'anz aus. Sie wurde abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und im
Vacuum geirocknet. [lellgelbes, feines Pulver, das in allen Lésungs-
mitteln, selbst in Wasser, fast unldslich ist. Die Apalysen mussten
daher mit dem Robproduct ausgefiibrt werden.

0.1402 g Sbst.: 0.1530 g COq, 0.0570 g H,0. — 0.15¢4 g S'st.: 0.1681 g
€0y, 0.0629 g Ha0. — 0.1470 g Sbst.: 0.1588 g CO3 0.0536 g Hy0. — Q.1294 g
Sbet.: 40.2 cem N (229, 769 mm) (nach Dumas).

CiHgO3N,. Ber. C 30.37, H 3.80, N 35.44.

Gef. » 29.76, 29.31, 29.46, » 4.54, 4.50, 4.45, » 35.19.

Im Schmelzrébrchen erbitzt, firbt sich die Substanz gegen 270°

braun, ist aber bei 300° noch nicht geschmolzen.

") Diese Berichte 83, 3674 (1900}



Spaltung des Oxaminsiarehydrazons des Glyoxylsiare-
amids in Oxaminsiurehydrazid (Semioxamazid)') und
Glyoxylsdure.

3 g der gelben Verbindung warden mit 250 ccm Wasser und 10 cem
verdiinnter Schwefelsiure bis zur Losung gekocht und zu der heissen Losung
2.5 g Benzaldehyd hinzagesetzt. Beim Erkalten schied sich ein weisses Benzal-
product ab, das abgesaugt und mit kaltem Wasser ausgewaschen wurde. Die
im Vacuum getrocknete Verbindung wurde zur Entfernung geringer Mengen
Benzalazin mit trocknem Aether ausgeschittelt, filtrirt und im Vacuum ge-
trocknet. Das Filtrat hinterliess beim Verdunsten eine kleine Menge Benzal-
azin vom Schmp. 93°. Zur Reinigung wurde das Benzalproduot in 25 ccm
Eisessig gelost und durch Eingiessen in 300 ccm kaltes Wasser wieder aus-
gefillt. Erbalten 1.2 g.

0.2018 g Sbst.: 0.2091 g COs, 0.0680 g HaO. -— 0.1993 g Sbst.: 0.4025 g
COg, 0.0894 g HgO. — 0.1437 g Sbst.: 28.6 cem N (23% 752 mm) (nach
Dumas).

CoHgOsNs. Ber. C 56.54, H 4.72, N 21.99.
Gef. » 56.37, 55.08, » 4.99, 5.01, » 22.19.

Die Benzalverbindung zeigte alle von Kerp und Unger auge-
gebenen Eigenschaften, so namentlich das charakteristische Verhalten
beim Erhitzen: Eine Probe der Substanz schmilzt zuerst, unmittelbar
darauf verwandelt sich die Schmelze explosionsartig in eine dusserst
volumindse, lockere Masse, die wie Sommerfiden aufsteigt und lange
Zeit in der Luft schweben bleibt,

Zur weiteren Charakterisirung wurde das Benzalproduct in das
gleichfalls bereits bekannte Chlorhydrat des Oxaminsiiurebydrazids anf
folgende Weise iibergefiibrt:

Die Substanz wird mit concentrirter Salzsiure gut verrieben und die er-
haltene Suspension zur Entfernung des Benzaldehyds einige Male mit Benzol
ausgeschiittelt. Beim Eindunsten der salzsauren Mischung im Vacuum hinter-
bleibt ein weisser, schon krystallinischer Riickstand. Derselbe war in Wasser
spielend loslich und gab bei der Analyse folgende Zahlen:

02166 g Sbst.: 0.2320 g AgCl.

CaHgO3N3Cl. Ber. Cl 25.45. Gef. Cl 26.48.

Der Mehrgehalt von Chlor erklart sich durch eine geringe Beimengung
von Hydrazishydrochlorid.

Durch Schiitteln der wissrigen Losung dieses Chlorhydrats mit
Benza!dehyd wurde die oben beschriebene Benzalverbindung vom
Schmp. 265° wieder zuriickerhalten.

Nachweis der entstandenen Glyoxylsiure.

Eine Probe des Hydrazons ward mit ganz verdinnter Schwefelsiure
einige Zeit auf etwa 40° erwirmt, nach einstindigem Stehen wurde vom Un-

DI'A Kerp und K. Unger, diese Berichte 30, 585 [1897].
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gelosten abfiltrirt und das Filtrat mit salzsaurem Phenylhydrazin versetzt.
Beim Erwirmeo auf 400 farbt sich die Mischung zunichst gelb. Beim Reiben
mit einem Glasstab entstand ein aus feinen Nadelchen bestehender, gelber
Niederschlag. Nadeln aus heissem Wasser. Schmp. 142—148%, Eine Ver-
gleichsprobe aus Glyoxylshure uod Phenylhydrazin schmolz ebenda.

1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonséure,
H00C.c<N_N>c.coom.

Eine stark gekiiblte Suspension von 4 g reiner krystallwasser-
haltiger Bisdiazoessigséiure in 40 ccm Wasser wurde zuerst mit 12 ccm
Eisessig und darauf tropfenweise mit einer Lésung von 8 g Natrium-
nitrit in 20 ccm Wasser versetzt. Die Mischung firbte sich dunkelroth.
Auf Zusatz von 150 ccm abs. Alkohol entstand ein zinnoberrother
Niederschlag, der abgesaugt, mit Alkohol ausgewaschen und im Vacuum
getrocknet wurde. Nach der Analyse war nicht die freie Siure,
sondern das Natriumsalz entstanden.

0.1505 g Sbst.: 34 cem N (219, 752 mm) (nach Dumas).

C4O¢NyNas. Ber. N 26.16. Gef. N 25.44.

Eine Verbrennung mit Kupferoxyd ergab nur noch einen Gehalt
von 0.63 pCt. Wasserstoff, woraus mit Sicherheit hervorgeht, dass die
Bisdiazoessigsiure 2 Wasserstoffatome bei der Oxydation verloren
hat. Bisdiazoessigsaures Natrium enthilt 0.96 pCt. Die gefundenen
0.63 pCt. Wasserstoff erkliren sich durch den abnorm hohen Feuch-
tigkeitsgehalt der Luft wibrend der letzten Wochen. Auch andere in
dieser Zeit ausgefiihrte Analysen, sowie eine blinde Verbrennung er-
gaben ebenfalls regelmissig ca. /o pCt. Wasserstoff bezw. 0.005 g
Wasser zu viel. h

1.8 g des erhaltenen Natriumsalzes wurden in 20 ccm Wasser
gelost, auf etwa 60° erwirmt wnd darauf mit viel Alkohol versetzt.
Der ausfallende blauviolette Niederschlag wurde zur Entfernung etwa
anhaftender anorganischer Salze von neuem der gleichen Operation
unterworfen. So wurden 1.4 g eines prachtvoll blauviolett gefirbten,
krystallinischen Niederschlags erhalten, der zur Apalyse im Vacuum
getrocknet war. '

0.1900 g Sbst.: 42.7 cem N (20 748.5 mm) (nach Dumas). — 0.2334 g
Shet.: 0.1549 g NagSOq.

© C4O4N,Nag. Ber. N 26.16, Na 21.49.
Gef. » 2532, » 21.52.

Das Salz ist somit das neutrale Dinatriumsalz der Tetrazin-
dicarbonssiure. Es ist in Wasser mit tiefrother Farbe spielend l5slich.
Beim Aufkochen dieser Losung, ja sogar beim Erwiirmen des festen
Sulzes mit Eisessig, tritt keine Verinderung ein.
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Eine wiissrige L3sung von 1.8 g Natriamsalz in 20 ccm Wasser
wurde in einer Kiltemischung gut gekiiblt und mit eiskalter verdiinnter
Schwefelsfiure angesiinert. Unter geringer Entwickelung von Kohlen-
siiure fielen zarte, carminrothe, seidenglinzende Blittchen der freien
Sédure aus. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit wenig Eiswasser
und dann mit Alkohol gewaschen. Zur Entfernung anhaftender, anorga-
nischer Salze wurde die Substanz mit Eiewasser verrieben und darauf
von neuem abgesaugt und mit Wasser und Alkohol gewaschen. In
Folge der betrichtlichen Loslichkeit der S&ure in Wasser und Alkohol
wurden nur 0.4 g reine Verbindung erhalten. Die vacuumtrockne
Substanz gab bei der Analyse folgende Zahlen:

. 0.1108 g Sbst.: 0.1168 g COs, 0.0185 g Hy0. — 0.1826 g Sbst.: 53.1 cem
N (219, 748.5 mm) (nach Damas).

C(H3O4Ni. Ber. C 28.23, H 1.17, N 32.94.
Gef. » 28,75, » 1.86, » 82.60.

1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsiure
(nach Hantzsch und Lehmann.)

5 g reinste Bisdiazoessigsiiure wurden mit gasférmiger, salpeter-
siurefreier, salpetriger Siiure unter starker Eiskiihlung solange be-
handelt, bis sich eine Probe klar in Waaser l6ste. Zur Entfernung
iiberschiissiger salpetriger Siure wurde das Reactionsproduct zwei
Tage lang im Vacuum iiber Kali stehen gelassen. Ausbeute 4.5 g.

Die Analysen von Proben verschiedener Darstellung gaben iber-
einstimmende, scharf anf die eben beschriebene, durch Fillung des
Natrinmsalzes mit Schwefelsiure bereitete Tetrazindicarbonsiure
stimmende Zahlen.

0.2732 g Sbst.: 77.8 ccm N (209,- 750 mm) (nach Dumas). — 0.2159 g
Sbst.: 62.7 cem N (20° 753 mm) (nach Dumas).

CiHsO,Ni. Bor. N 32.94. Gef. N 32.14, 32.91.

Zur weiteren Identificirung wurde die nach Hantzsch und
Lebmann bereitete Siure mit Natriumacetatlésung erwirmt. Die
tiefrothe Losung wurde mit Alkohol versetzt, das abgeschiedene
violette Natriumsalz abgesaugt, von neuem in Wasser geldst und
nochmals mit Alkohol gefiillt. Das im Vacuum getrocknete Salz er-
wies sich durch Eigenschaften und Analyse als vollig identisch mit
dem oben beschriebenen.

0.1231 g Sbst.: 28.4 cem N.(219, 752 mm) (nach Dumas).

CyO(N(Nag. Ber. N 26.16. Gef. N 25.98.
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Spaltung der 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonséure
(Hydrazino-oxalsiure, NH;. NH.CO.COOH).

1.2 g Tetrazindiearbonssiure wurden nach den Angaben von
Hantzsch und Lehmann!) mit 24 ccm Wasser bei 28 —30° bis zaur
Entfirbung digerirt. Beim starken Abkdhlen schied sich ein fein-
krystallinischer Niederschlag ab, die sogenannte Hydraziessigsiure.
Derselbe wurde abfiltrirt und mit Wasser ausgewaschen.

Das Filtrat warde zum Nachweis der darin enthaltenen Glyoxyl-
siure in der friilher beschriebenen Weise mit salzsaurem Phenyl-
hydrazin behandelt, dabei entstand ein reichlicher, gelber Niederschlag,
der bis auf einen kleinen, bis jetzt noch picht niiher untersuchten
Riickstand in kaltem Alkohol 16slich war. Beim Verdunsten der gelben
alkoholischen Ldsung hinterblieb das charakteristische Phenylhydrazon
der Glyoxylsiure. Nach dem Umkrystailisiren aus Wasser schmolzen
die feinen Nadeln bei 142—144°,

Da die Menge der erhaltenen Hydrazinooxalsiure zu einer ein-
wandfreien Analyse nicht ausreichte, wurde dieselbe in Form ihrer
Benzalverbindung charakterisirt. Zu diesem Zweck warde die Saure
in Wasser unter Zusatz von mdglichst wenig Ammoniak gelést und
mit Benzaldehyd versetzt. Beim Ansiuern mit wenig Tropfen ver-
dinoter Schwefelsiiure fiel durch Schittcln sofort ein gelblichweisser
Niederschlag der entstandenen Benzalverbindung ans. Derselbe warde
abgesaugt, zuerst mit Wasser und dann zur Entfernung gerioger
Mengen Benzoésiure und Benzalazin mit Aether ausgewaschen. Beim
Kochen des Riickstandes mit verdiinnter Salzsiure entstand Benz-
aldebyd, der mit Hydrazinsulfatiésung als Benzalazin nachgewiesen
warde. In der schwefelsauren Lésung liess sich ferner einerseits mit
Benzaldehyd die Anwesenheit von Hydrazin, andererseits mit Chlor-
caleciam nach dem Uebersittigen mit Ammoniak und nachfolgendem
Ansiuern mit Essigsiure Oxalsiiure nachweisen.

Die Verschiedenheit der durch Spaltung der Tetrazindicarbon-
siure mit Wasser erhaltenen Hydrazinooxalsdure von der wirklichen
Hydraziessigsiiure wurde endlich durch directen Vergleich bewiesen.
Zu diesem Zweck wurde pach Jay und Curtius?) Diazoessigester
it Bisenvitriol und Ammoniak zu hydraziessigsaurem Ammonium redu-
cirt. Das Filtrat vom Eisenniederschlag wurde im Vacuum bei 40—50°
eingeengt und so zugleich das iiberschiissige Ammoniak entfernt. Aus
der neutral reagirenden Lisung des Ammoniumsalzes wurde nach Zusatz
einiger Tropfen verdiinoter Essigsdure mit Silbernitrat das friiher be-
schriebene, im Gegensatz zum lichtbestindigen hydrazinooxalsaurem

') Diese Berichte 33, 3680 [1900].
%) Diese Berichte 27, 775 (1894).



Silber stark lichtempfindliche Silbersalz der Hydraziessigsiure gefillt.
Dasselbe zerfiel beim Schiitteln mit Salzsdure glatt in Hydrazinsalz
und Glyoxylsiure, welch Letztere durch das charakteristische Phenyl-
hydrazon vom Schmp. 142 —144° nachgewiesen wurde; Oxalsiure
war dabei nicht entstanden.

Heidelberg, 20. August 1906.
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601. Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Miiller
Nachtfrag zu unserer Abhandlung:
Untersuchungen iiber das Pseudodiazoacetamid!?).

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitét Heidelberg.]
(Eingegangen am 29, October 1906.)

In wanserer Abhandlung iiber das Pseudodiazoacetamid, welche
wir bereits am 21. Augast an die Redaction abgesandt hatten, konnten
wir nicht mehr Bezug nehmen auf die im Ferienheft erschienene Mit-
theilung von Carl Biilow?): »Ueber das 1-N Amido-3.4-triazol (N-
Amido-8, f-pyrrodiazol), ein Beitrag zur Kenatniss des sogenannten
N-Dihydrotetrazins (Isobisdiazomethans, Trimethintriazimids).« Nach-
dem Biilow es wahrscheinlich gemacht hat, dass die bis dahin als
Dihydrotetrazin (Trimethintriazimid) und dessen Derivate angespro-
chenen Verbindangen als Amidotriazole aufzufassen sind, glauben wir
eine weitergehende Betrachtung der Constitution des Bisdiazomethans
und Psendodiazoacetamids, die wir erst in einer spiiteren Abhandlung
im Avschluss an neues experimentelles Material zu geben gedachten,
hier schon anstellen zu missen.

1) Diese Berichte 39, 3410 [1906. %) Ebends, 2618.
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Wir haben in unserer vorhergehenden Abhandlung dem Bisdiazo-
acetamid die bekanute Formel NHj.CO.CH<N—N>CH.CO.NH,

gelassen und fiir das Psendodiazoacetamid auf Grund der gefundenen
hydrolytischen Spaltong und seines sonstigen Verhaltens die Constitu-

tionsformel NH,.CO.C(EH_Ng>C.CO.NHg aufgestellt. Wenn

nach Biilow das aus der Bisdiazoessigsiure hervorgehende 1.4-Di-

hydrotetrazin, von der Formel CH(EE§[§>CH, wirklich ein N-
CH=

Amidotriazol, NH,.N<CH—E, darstellt, so wire zur Zeit keinem
von den bimolekularen Umwaudlungsproducten des Diazoessigesters
mehr die Constitution eines Dihydrotetrazins im Sinne obiger Formel
zuzuertheilen.

Wir glauben, darauf hinweisen zu miissen, dass eine
Reihe von Erscheinungen, welche Pseudodiazoacetamid
und Bisdiazoacetamid bezw. Bisdiazoessigsdure zeigen, da-
rauf hindeutet, dass die Constitutionsformeln der beiden
Korper besser im entgegengesetzten Sinne gebraucht
werden. Darnach wire Bisdiazoessigsiure

COOH.C<Ny N H=>C.COOH

und Pseudodiazoessigsiiure, deren Amid bisher allein bekannt ist,

COOH.CH< N —N~>CH.COOH.

Zunichst ist zu bemerken, dass die bekanute Hydrolyse der Bis-
diazoessigsdiure in je zwei Molekiile Hydrazin und Oxalsiiure bezw.
Anmeisensiiure und Kohlensiure nach der iiblichen Formel streng ge-
nommen, wie man sich leicht dberzeugen kann, nur mdglich ist, wenn
zuerst der Bisdiazomethanring in den 1.4-Dihydrotetrazinring sich um-
lagert: Letzterer kann erst bei der Hydrolyse Hydrazin geben.

COOH.CH<N—N>CH.COOH
Bisdiazoessigsiure

—> 000H. c<N=NH~¢.coon

1.4-Dihydrotetrazindicarbonsaure

H,0 ' NH;.NH,
{m0, COOH.COOM, yp!"NHl COOH.COOH

Oxalséure Hydrazin Oxalsiure.



Eine unmittelbare Hydrolyse zu Hydrazin und Oxalséiure wiirde
aber auch der unter der Constitution eines 1.2-Dihydrotetrazins als
Pseudodiazoacetamid beschriebene Kdrper gestatten:

coon.c=N——"Nsc.coon

~NH—NH—
Pseudodiazoessigsiure
4H0 NH,.NH;
==» COOH.COOH, NH,.NH,’ COOH.COOH
Oxalszure Hydrazin Oxalsure.

Bei der Hydrolyse des Pseudodiazoacetamids fanden wir aber,
dass dasselbe sich schliesslich in Stickstoff, Hydrazin und Glyoxyl-
séureamid aunfldst:

NH;.00.C<N— N>>C.C0 .NH;

Pseudodiazoacetamid ,
------ > NH;.CO.CH-Ny N ~CH.CO.NH,
Azin des Glyoxylsiureamids

> NH;.CO.CHO, NH;.NH,, CHO.CO.NH;

Glyoxylsaureamid Hydrazin Glyoxylsiureamid.

Dieser Zerfall erkléirt sich zweifellos ungezwungener, wenn man

dem Pseudodiazoacetamid die iibliche Formel eines Bisdiazomethan-
derivats giebt:

NH,.CO.CH <§:§>cn. CO.NH,

Pseudodiazoacetamid
——> NH3.C0.CH-NN~CH.CO.NH,
Azin des Glyoxylsiureamids.

Nach dieser Anschauung wird ausserdem die Analogie noch ver-
stirkt zwischen dieser Reaction und der von uns beschriebenen Hy-
drolyse des Oxydationsproductes des Pseudo-, wie des Bisdiazoacet-
amids, ndmlich des 1.2.4.5-Tetrazin-3.6 dicarbonsiureamids, welch’
letzterem zweifellos nar die angegebene Constitution zukommen
kann:

NH;.CO .0\ _N>>C. CO.NH;
1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsfareamid
HO o NHs.CO.CH/NE’N\C(OH).COOH,

21140,

M NHp.C0.CH-N NF~C0.CO.NH,
Oxaminsiurehydrazon des Glyoxylsiureamids

05 NH;.0.0HO, NH3-NH-Go.co.NH;
Glyoxylsdureamid Oxaminsdurehydrazid.
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Wie man sieht, tritt in beiden Fillen eine im Molekiil bereits
vorhandene, echte Azogruppe als Stickstoff aus. Letzteres ist das ty-

pische Verhalten des Diazoessigesters, g)CH.CO,C,H;, gelbst. In

der That wird Pseudodiazoacetamid schon durch Wasser unter Stick-
stoffentwickelang zersetzt und verpufft beim Erhitzen fir sich bereits
bei sehr niedrigen Temperaturen. Bisdiazoessigsiiure lidsst sich aus
kochendem Wasser unveriindert umkrystallisiren und geht bei vor-
sichtigem Erhitzen unter Abspaltung von Kohlensiure in den bisher
als 1.4-Dihydrotetrazin beschriebenen, sehr bestiindigen Ring iiber.
Liésst man rothe Stickoxydgase auf Pseadodiazoacetamid fliessen, so
verpufft und verbrennt es, Bisdiazoessigsiure aber wird dadurch nur
zur tiefrothen Tetrazindicarbonsiiure oxydirt.

Wir haben weiter gefunden, dass Pseudodiazoacetamid durch
Einwirkung von Alkali leicht in Bisdiazoacetamid iibergefiihrt werden
kann. Weon nach Hantzsch und Lehmann!) Diazoessigester,

E>CH.COOC;H5, durch Alkalien unter geeigneten Bedingungen

in Isodiazoessigester, H§>C.COO Cs H;, umgewandelt werden kann,

so wire in der bimolekularen Reihe der Uebergang des Pseudodiazo-
acetamids in Bisdiazoacetamid, die entsprechende Iso verbindung, dieser
Reaction ganz analog:

NH,.co.CH<§:§>CH.co.NH,

Pseudodiazoacetamid
|

Y
C0.C< N NH>C.CO.NH;  oder NH;.C0.C<N-NH>c.co.NH

NH—-N=

Bisdiazoacetamid.

In Uebereinstimmung damit haben Hantzsch und Lebhmann?)
beobachtet, dass ihr Isodiazoessigester mit Alkalien unter Verseifung
und gleichzeitiger Polymerisation Bisdiazoessigsdare, also Dihydro-
tetrazindicarbonsiure, liefert.

Pseudodiazoacetamid entsteht aus Diazoessigester und Ammoniak
bekanntlich in Gestalt eines Ammoniumsalzes, aus dessen wissriger
Losuug durch Essigsiiure das Pseudodiazoacetamid selbst gefallt wird.
Es besitzt also saure Eigenschaften, die nach der ihm gegebenen Con-
stitution durch den Imidwasserstoff einer Hydrazigrappe .NH.NH.

1) Diese Berichte 34, 2508 [1901]. %) Ebenda, 2510.
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bervorgerufen werden. Dies ist eigentlich wenig selbstverstindlich,
denn diese Hydrazigruppe befindet sich nicht zwischen Carbonylen.
Bisdiazoacetamid dagegen kdnnte nach der i{iblichen Formel sehr wohl
saure Eigenschafien besitzen, deun seine beiden Methinwasserstoffatome
werden durch Carboxyle unmittelbar beeinflusst. Ausserdem reagirt
ja das Methinwasserstoffatom des Diazoessigesters in der That einem
Metall, wie Quecksilber gegeniiber, sauer. Danach wirde man dem
Pseudodiazoacetamidammonium statt der Formel

N—N
NH;.C0.C< ~>C.CO.NH;
NH—-NH.NH,

die folgende

NH,.C0.CH<N=N~>cn(NH;).CO.NH;
N=N

zuertheilen miissen.
Im Einklang mit dieser Auffassung besitzen die von Pinner
dargestellten alkylirten 1.2-Dihydrotetrazine von der Formel
N——N
R'C<NH-—NH>C‘R
keine sauren, sondern schwach basische Eigenschaften?).

Man darf ferner wobl annehmen, dass eine Bisdiazoessigsiure
von der Constitution eines Hydrazokdrpers sich leichter zum Tetrazin
oxydirt, als eine eigentliche Bisazomethancarb-nsiure. In der That
haben wir oft beobachtet, dass die Séiure sowohl wie ihre Alkali-
salze sich bereits an der Luft oberflichlich tiefroth firben.

Wenn nach der Annahme von Bilow die aus Bisdiazoessigsiure
entstehende Siure nicht 1.4-Dihydrotetrazindicarbonsiure, sondern
Amidotriazoldicarbonsiure ist, so kénnte endlich auch die Bisdiazo-
essigsiinre selbst diese 1.4-Dihydrotetrazindicarbonséiure,

cooH.c<N - N1=>C.CooH,
sein. Die voriibergehende Entstehung dieser Letzteren muss man ja
thatssichlich, wie wir oben ausgefihrt haben, bei der Hydrolyse der
Bisdiazoessigsiure annehmen, weon man sich nicht etwa vorstellen
will, dass dabei intermedidr 1.2-Dihydrotetrazindicarbonsiure,
COOH.C<N - N=C.COOH,
entsteht, welche ja eben so leicht bei der Hydrolyse Oxalsiiure und
Hydrazin liefern kann.

Es scheint uns noch nicht zweckmiissig, definitiv zu entscheiden,

ob wir der Pseudodiazoessigssiure oder der Bisdiazoessigsiure die

) Ann. d. Chem. 297, 236 (1897]
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Constitution eines Hydrazokérpers ruertheilen wollen. Weitere aus-
fahrliche Untersuchungen sind noch erforderlich, um festzustellen, ob
ein bimolekulares Derivat des Diazoessigesters von der Constitution einer
1.4-Dibydrotetrazindicarbonsiiure iiberhaupt existirt, vor allen Dingen
aber auch, ob die aus der Bisdiazoessigsaure durch Erhitzen unter
Abspaltung von Kohlenséiare entstehende Substanz, das alte Tri-
methintriazimid, nicht etwa doch 1.4-Dihydrotetrazin und nicht Amido-
triazol ist. Endlich erscheint uns auch nicht unmdoglich, dass die
schon friiher von Curtius und Lang!), sowie Hantzsch und Silber-
rad?) aus Tris-Bisdiazomethantetracarbonssiure durch Erhitzen darge-

stelite, als Bisdiazomethan, CH(g:g>CHg, angesprochene, farblose

Substanz, die nach der Beobachtung von Hantzsch und Lehmann?3)
auch aus Diazomethan im Sonnenlicht erzeugt wird, das echte 1.4-

Dihydrotetrazin, CH<§EE§>CH’ sein konnte.

Schliesslich glauben wir in Bezug auf das von Curtius und
Thompson?*) jiingst als Isodiazoessigsiure-Abkdmmling beschriebene
Product aus Diazoacetyl-glycinester und Ammoniak auf Grund obiger
Betracbtung iiber die Constitation der Bisdiazoessigssiure Folgendes be-
merken zu miissen. Entspricht Bisdiazoessigsiure wirklich der
Formel einer 1.2- oder 1.4-N-Dihydrotetrazindicarbonsivre — nur
diese beiden Korper gestatten ja, wie wir gesechen haben, unmittel-
bar den bekannten Zerfall in Hydrazin und Oxalsfure —, so stellt

Isodiazoessigsiiure, Hg}C.COOH, die monomolekulare Form der Bis-

diazoessigsiure,

COOH.C<N N =>C.COOH

N—NH
oder COOH. C<NH‘—N>C . COOH,

dar.
Von ersterer musste man daher erwarten, dass sie bei der
Hydrolyse ebenfalls Hydrazin und Oxalsiure liefern wiirde.
Hantzsch und Lehmann?®) haben in der That festgestellt, dass

N
der von ihnen entdeckte Isodiazoessigsiureester, Hﬁ>o'COOC’H"

1) Journ. fir prakt. Chem. [2] 88, 534 [1888).

2) Diese Berichte 33, 79 [1900]. 3) Diese Berichte 34, 2522 [1901].
4) Diese Berichte 89, 3398 [1906].

5) Diese Berichte 84, 2515 (1901].
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mit verdinnten Sauren Hydrazin abspaltet. Das von Curtius und
N
H&)CCO.NHCH, CONHj beschrie-
bene Isodiazoacetyl - glycinamid giebt dagegen bei der Hydrolyse
kein Hydrazin, sondern nur Stickstoff, und zwar zerfillt es dabei
glatt in dieselben Componenten — Stickstoff, Glykolsiure, Glykocoll
und Ammoniak —, welche auch das physikalisch so génzlich verschiedene

Thompson unter der Formel

N
Diazoacetyl-glycinamid, ﬁ>CH CO.NHCH;CONHj, bei der Hydro-

lyse liefert. Curtius und Thompson haben daher auch schon be-
tont, dass der beobachteten Stickstoffentwickelung eine Riickbildung
des Diazomethanrings aus dem Isodiazomethanring vorhergehen miisse.
Eine derartige Riickbildung erfolgt aber nicht bei der Hydrolyse der
als Dihydrotetrazindicarbonsiiure aufgefassten Bisdiazoessigsiure, denn
diese giebt ihren Stickstoff nur als Hydrazin aus.

Wir mdchten darum schon hier darauf hinweisen, dass das nach
Curtius und Thompson aus Diazoacetyl-glycinester und Ammoniak
oder Alkali entstehende Product in seiner Constitution doch nicht
einer Isodiazoverbindung zu entsprechen braucht. Denn die beobach-
tete Hydrolyse. dieses Korpers wiirde sich ebenfalls vollstindig er-
kliren, wenn man bei seiner Bildung eine einseitige Ablosung der
Diazogruppe und Wiedervereinigung derselben mit dem Stickstoff-
atom des Glykocollmolekiils!) zu einem fiinfgliedrigen Ringsystem
annimmt :

N==N N=-=N
|-~ NHCH;CONH; —> |  >NCH;CONH,
CH—CO—~ CH=C(OH)
Diazoacetyl- glycinamid 1-Acetamid-5-Oxy-1.2.3- Triazol
=N
.y - ~
> CH:—CO/NCH’CONH’

1-Acetamid-1.2.3-Triazolon.

Es entstinde danach eine Verbindung, die man als das Amid
einer Triazolonessigsiure bezeichnen miisste. Letztere konnte in der
That bei der Hydrolyse in Stickstoff, Glykolsiure und Glykocoll zer-
fallen:

) Auch Hr. Prof. Hantzsch vermuthet, wie er dem Einen von uns
(Curtius) mitzutheilen die Giite hatte, dass bei der Bildung dieses Kérpers
die an den zwei Stickstoffatomen befindliche lingere Kette in Mitleidenschaft
gozogen sein konnte.
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N==N__ N
ng—CO/N'CH’°COOH HO CH,(OH).CO/NHCH!COOH
Triazolon-essigsure Oxyacetyl-glyein
H;0 N NH; CH; COOH
——» CH3(OH).COOH Glykocoll.

Glykolsaure

Bei dieser Annahme wiirde die Azograppe aus obiger Verbin-
dung in derselben Weise als Stickstoff eliminirt, wie wir dies bei der
Hydrolyse des Pseudodiazoacetamids und der Tetrazindicarbons&iure
nachgewiesen haben. Eine genanere Untersuchung der merkwiirdigen,
von Curtius und Thompson?!) aus ihrem Isodiazoacetylglycinamid
enthaltenen Nitroso- bezw. Isonitroso-Verbindung diirfte endgiiltigen
Aufschluss iiber die Constitution des Einwirkungsproductes von Alkali
auf Diazoacetyl-glycinester geben.

1) Diese Berichte 39, 1388 [1906].
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864. Theodor Curtius und James Thompson:
Bildung des 5-Triasolons und von 5-Triazolonderivaten aus
Diasofettsiiuren.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Heidelberg.)
(Bingegangen am 29. November 1906.)

Der Eine von uns') bat kiirslich darauf hingewiesen, dass der
von uns als Isodiazoacetylamidoessigsiure,

I?>C.CO.NI-l.C[-la.COOH,

HN
beschriebene Korper 3) 5-Triazolon-1-essigsiure,
N—=—=N
- N.CH;.COOH
CH—c0~ O ’

sein konnte. Aus den folgenden Zeilen geht hervor, dass dieser so-
genannten Isodiazoverbindung die Constitution eines Triazolonderivates
thatsichlich zukommt.

Damit verschwindet der Widerspruch, welchen unsere
irrige Auffassung dieses Koérpers ale Isodiazoverbindung
mit dem Verhalten des von Hantzsch und Lebmann?®) ent-
deckten und niiher untersachten Isodiazoessigesters,

N
. .COO0GH
HN>C 0! 1

hervorgerufen hat. Der Eine von uns hat gemeinschaftlich mit
A.Darapsky und E. Miilier*) schon letethin darauf anfmerksam
gemacht, dass eine derartige Isodiazoverbindung bei der Hydrolyse
den Stickstoff nur als Hydrazin abspalten kann, wie Hantzsch und
Lehmapn in der That gefunden haben, nicht aber als gasformigen
Stickstoff, wie wir ¥) angenommen hatten.

Umlagerung von Diazoacetamid, g>CH.CO.NH.,

in 5-Triazolon.

Wie wir schon beschrieben haben, lagert sich Diazoacetylglyecin-
ester nicht nur unter der Einwirkung von wissrigem Ammoniak, son-

) Curtius, diese Berichte 89, 3782 {1906]. ?) Ebenda, 3398 f1.
3) Diese Berichte 834, 2506 [1901]. 4) Diese Berichte 39, 3781 [1906).
5) Ebenda, 8400.
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dern auch von verdinotem, wissrigem Alkali in die irrthiimlich als
Isodiazoacetylamidoessigsiure aufgefasste 5-Triazolon-1-essigsiore um:

N=N N—=N

. NH.CH;.COOH - - » - N.CH,;.COOH

cA—co” : CHy—co” O
Diazoacetylamidoessigsiure 5-Triazolon-1-essigsiure.

War diese Anschauung richtig, trat die einseitig losgeldste Azo-
gruppe wirklich mit der Imidograppe der Glycinkette unter Bildung
eines fiinfgliedrigen Ringes in Reaction, so musste dureh Umlagerang
von Diazoacetamid 5-Triazolon selbst, die Stammsubstanz der von
Dimroth ') entdeckten, l-phenylirten Triazolone oder Oxytriazole
entstehen:

N=N N= =N N-om - -
- -NH, - . NH oder - “>NH.

cH—co ™ ¥ om_co” " CH=C(OH)”
Diszoacetamid 5-Triazolon 5-Oxy-1.2.3-triazol.

Dies ist in der That der Fall. Der Eiofachheit halber geben
wir im Folgenden dem Korper die erstere Formel.

Digerirt man gewdhnliches Diazoacetamid mit 2 Mol. zweifach
normaler Kalilauge, so entweicht weder Stickstoff, noch wesentlich
Ammoniak. Auf Zusatz von Diazotoluolsulfatlosung zu der kalten
alkalischen Flissigkeit erbilt man eine tief orangegelb gefirbte Ldsung,
ans der durch Essigsiure die Azotoluolverbindung des Triazolons als
flockiger, feurig gelber Niederschlag fast in berechneter Menge aus-
fillt. Diese Reaction entspricht vollstindig der von Dimroth?
entdeckten Kuppelang des 1-Phenyl-5-oxy-1.2.3-triazols (1-Phenyl-5-
triazolons) mit Diazobenzolsalz.

N==N
CH;.C¢H,.N:N.CH—CO

Krystallisirt aus heissem Alkohol in gelben Nidelchen, die beim
Zerreiben sebr stark elektrisch werden und bei 163° verpuffen. Mit
Alkalien entsteht eine tief gelbe Farblosung, aus der die Verbindung
auch mit Mineralsiuren unveriudert wieder ausgefillt wird.

0.2238 g Sbst.: 0.4337 g COj, 0.093 g HgO. — 0.1108 g Sbet.: 32.8 cem
N (17% 766 mm). -- 0.1454 g Sbst.: 43.4 ccm N (19.5%, 770 mm).

CoHoON;. Ber. C 53.13, H 4.46, N 34.54.
Gef. » 52,97, » 4.66, » 34.65, 34.70.

Erwarmt man die wiissrige Losung von Diazoacetamid mit Baryt,
so tritt die Umlagerung in Triazolon ebenfalls leicht ein. Der iiber-

4-Azotoluol-5-triazolon, >NH.

) Diese Berichte 35, 4041 (1902]; Ann. d. Chem. 335, 1 [1904]; diese
Rerichte 39, 3912 (1906]. )
?) Aon. d. Chem. 335, 86 [1904)
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schiiesige Baryt wurde mit Kohlensfure entfernt. Beim Eindampfen
im Vacuum hinterblieb das in biischelfSrmigen Nadeln krystallisirende
Baryumsalz des Triazolons. Dasselbe wurde mit Wasser aufgenom-
men und durch Schwefelsiure von Baryum véllig befreit. Beim Ein-
dunsten im Vacuum blieb das Triazolon als farblose, krystallinische
Substanz zuriick.

5-Triazolon, N >NH krystallisirt aus verdinntem Al-
CH;—CO

kohol in farblosen Rosetten, die gegen 135° unter Gasentwickelung
schmelzen.

0.0674 g Sbst.: 29.1 cem N (19°, 761 mm).
CyH3ON;. Ber. N 49.47. Gef. N 49.7.

5-Triazolon ist in Wasser leicht, in Alkohol weniger 15slich.
Es reagirt auf Lackmas lebbaft sauner. Mit Silbernitrat entsteht ein
bestindiges, schwer ldsliches, farbloses Salz. Durch Kochen mit
miégsig concetrirter Schwefelsiure wird allmihlich Stickstoff ent-
wickelt; beim Uebersittigen der schwefelsauren Lésung mit Alkali
entweicht dann Ammoniak. Fiigt man zu der wissrigen L3sung des
Triazolons Natriumnitrit und Essigsfure, so firbt sich die Fldssigkeit
tief violettroth, eine Reaction, welche wir schon friher bei der 5-Tri-
azolonessigsiure beobachtet hatten !). Die in dieser blanen Lasung
jedenfalls enthaltene Isonitrosoverbindung wurde noch nicht isolirt; -
Silbernitrat fillt daraus ein unldsliches, dunkelgelbes Salz.

Auf Zusatz von Diazotoluolsulfat zu der alkalisch gemachten
wissrigen Losung des aus dem Baryumsalz isolirten Triazolons ent-
stand wieder der gelbe Farbstoff von den oben angegebenen Eigen-
schaften.

5-Triazolon besitzt dieselbe Bestindigkeit gegen Alkalien, welche
wir schon friiher bei der Triazolonessigsiure gefunden hatten ?).
Bei dem Abkochen mit stirkster Natronlauge entwickelte sich kein
Amwmoniak; der Riickstand zeigte die blauviolette Nitrosoreaction und
gab den gelben Azofarbstoff.

. - N=- N_
5-Triazolon-1-essigsiure, CH’_CO/N.CH,.COOH.

Die Bildung und Eigenschaften dieses Kdérpers sind von uns als
diejenigen der Isodiazoacetylamidoessigsiiure schon ausfiibrlich be-
schrieben worden ?). Die Hydrolyse in Stickstoff, Glykolsiure bezw.

') Diese Berichte 89, 1888 [1906]). ?) Diese Berichte 39, 3408 [1906}.

%) Diese Berichte 39, 3398 [1906].



Chloressigsiiure und Glykocoll entspricht ganz dem von Dimrath 1)
beobachteten Zerfall der Phenyltriazoloncarbonsiure in Koblendioxyd,
Stickstoff und Glykolsaureanilid bezw. Chloressigsiureanilid.

Ueber die schon friiher durch Einwirkung von salpetriger Siure
auf Triazolonessigsiure be.w. deren Amid erhaltenen Producte werden
wir noch besonders berichten.

Durch Kuppelung mit Diazotoluolsulfat in der beim Triazolon
selbet beschriebenen Weise entstehen leicht in vorsiiglicher Ausbeute
ziegelrothe Farbstoffe. Danach ist auch fir diese Diazoglycinderivate
die Constitution als Triazolonabkdmmlinge festgestellt.

4-Azotoluol-5-triazolon 1-essigsiéiure,

N:=
CHs.CsH,. N:N. cﬂ—co>N -OHha. COOH.

Krystallisirt aus Alkohol in leichten, orangerothen Nadeln, welche
bei 15G° unter stiirmischer Zersetzung schmelzen. Sie 18sen sich in
Alkalien mit tief orangegelber Farbe und werden durch S&uren wieder
ausgefilit.

0.1294 g Sbst.: 30 cem N (20°, 758 mm).

Ci1H1103Ns. Ber. N 26.87. Gef. N 26.27.

4-Azotoluol-5- triuolon l-acetamid,

Nemes
N.CH
CH;,.C¢H,.N:N.CH— co> 1-CO.NH.

Gelbrothe Nadeln aus Alkohol. Schmilzt bei 166 unter lebhafter
Zersetzung. Ldslich in Alkali mit tief gelber Farbe.

0.2710 g Sbst.: 0.504 g COy, 0.1152 g HsO. — 0.1693 g Shst.: 48.5 cem
N (199 751 mm).

Ci11H1303Ns. Ber. C 50.70, H 4.64, N 32.36.
Gef. » 50.72, » 4.75, » 32.53.

Beim Umkrystallisiren aus wenig Eisessig scheidet sich aus der
noch rothen Lésung eine farblose Verbindung von der gleichen Zu-
sammensetzung in feinen Nadeln aus.

0.2423 g Sbst.: 0.4488 g COs, 0.1039 g HsO. — 0.1588 g Sbst.: 44.4 com
N (199 761 mm).

Ci1H13O¢Ng. Ber. C 50.70, H 4.64, N 32.36.
Gef. » 50.52, » 4.79, » 32.19.

Diese Substanz ist in Alkali unldslich und schmilst bei 231°

unter Zersetzung. Sie wurde noch nicht nidher un‘ersucht.

1) Diese Berichte 35, 4045 (1902); Ann. d. Chem. 335, 90 (1904]; disse
Berichte 39, 3913 (1906
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Hrn. Privatdocent Dr. Darapsky sind wir fir die freundliche
Unterstiitzang bei obigen Versuchen zu grossem Danke verpflichtet.

Wir mochten une die weitere Verfolgung der beschriebenen
Reaction, durch welche 5-Triagolone aus Diazofettsiuren gebildet
werden, vorbehalten.

———— e ——
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5. Th. Curtius, August Darapsky und Hrnst Huiler:
Uber das 1.2.4.5-Tetrazin.

[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingeg. am 13. Dezember 1906: mitget. in d. Nitzung v. Hrn. F. Ullmann.)

Wir haben kiirzlich?!) gezeigt. daB sowohl Pseudodiazoacetamid,
wie Bisdiazoacetamid hezw. Bisdiazoessigsiture durch Einwirkung von
salpetriger Saure in  1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsiiureamid  bezw.
1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonséure,

HOO(C b’N ii\/c COOH,

iibergehen, eine Siure, welche Curtius?®), wie Hantzsch und Leh-
mann?) friher als Bisazoxyessigsiiure beschrieben hatten.

Wir haben nun auch nachgewiesen, daf das sogenannte Bisazoxy-
methan von Hantzsch und Lehmann®), welches aus obiger Siure
durch Erhitzen unter Abspaltung von Kohlensiure sich bildet, dem-
entsprechend ®) das sauerstotffreie 1.2.4.5-Tetrazin,

HULN_NSCH
ist, die Stammsubstanz aller bimolekularen hexacyclischen Umwand-
lungsprodukte des Diazoessigesters.

Darstellung des 1.24.05-Tetrazins.

3 g vollkommen trockene reine Tetrazindicarbonsiiure werden mit
20 g Seesand fein verrieben und in Portionen von je 2.5 g in trockene
Reagensgliser verteilt. Die Mischung in jedem Reagensglas wird noch
ca. 1 em hoch mit reinem Seesand iiberschichtet. Die Glaser werden mit
einem Wattebausch verschlossen, zur Kiihlung in der oberen Hilfte
mit nassem Filtrierpapier wmwickelt und im Olbad erwiirmt. Gegen
16U° entsteht iiber der Sandschicht ein purpurfarbener Dampf, der
sich an den gekiihlten Teilen der Reagensrohren zu zarten roten
Kristallen verdichtet, Die Wandungen der Glidser beschlagen sich
dabei. entgegen den fritheren Angaben®) nicht mit Wasser. Nach
dem Erkalten wird die Substanz mittelst einer Federfahne aus den
Reagensgliasern vorsichtig entfernt und in ein gutschlieBendes Gefil
gebracht. . Erhalten ca. 0.35 g. Das so gewonnene rohe Tetra-

1) Diese™Berichte 39,"3417 [1906].

) Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 757 [188%].

%) Diese Berichte 38, 3672 [1900]. %) Diese Berichte 88, 3676 [1900)].
5) Diese Berichte 39, 3418 [1906].

) Diese Berichte 33, 3677 [1900].
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zin wird sofort mit 2 g fein gepulvertem Barvumoxyd vermischt.
in ein Reagensglas gebracht und im Olbad auf 100° erwirmt. Die
Tetrazindimpfe kondensieren sich nun am oberen, mit feuchtem Fil-
trierpapier gekiihlten Ende des Rohres zu dunkelroten, langen, blitzenden
Prismen, welche so fest senkrecht zur Liangsrichtung an der Wandung
aufsitzen, daB sie nur noch mit dem Spatel abgehoben werden kinnen.
Erhalten 0.4 g aus 0.8 g Robprodukt. ,

0.0912 g Sbst.: 0.0983 g CO;, 0.0221 g HyO. — 0.0832 g Shst.: 49.0 cem
N (18° 762.5 mm). .

C3HsN,. Ber. C 29.26, H 2.44, N 68.30.
Gef. » 29.39, » 2.71, » 68.26.

Das Molekulargewicht wurde durch Gefrierpunktserniedrigung
einer Benzollosung ermittelt und entsprechend der Formel C;H:N,
gefunden.

0.1806 g Sbst. in 20.12 g Benzol: Depression 0.579° (aus 3 Versuchen.

CaH: Ny, Ber. Mol.-Gew. 82. Gef. Mol.-Gew. 79.

Tetrazin bildet 1/ bis 2 em lange, glinzende, purpurrote Siulen,
welche bei 99° scharf schmelzen'). Tetrazin ist im Gegensatz zu den
friitheren Beobachtungen, wie auch zu erwarten war, in reinem Zu-
stand vollkommen haltbar. Seine Dimpfe gehen ein ausgezeichnetes
Absorptionsspektrum: Neben vielen feinen Linien treten 5 Binder in
gleichen Abstinden von einander besonders deutlich auf und zwar
1 Band im Gelbgriin, 2 Binder im Griin, 1 Band von Griin nach
Blau und 1 Band im Violett. Tetrazin ist in kaltem Wasser, Alkohol,
ebenso in allen indifferente nMitteln mit herrlich roter Farbe loslich.
Die Liosungen kinuen lingere Zeit gekocht werden, ohne dall Ver-
inderung eintritt. Ein Teil der Substanz verfliichtigt sich dabei mit
den Diampfen des Lisungsmittels. Lackmus wird von Tetrazin nicht
charakteristisch verdndert. Die Lisungen zeigen bei geniigender
Verdinnung ein dhnliches Absorptionsspektrum wie der Dampf: Ganz
konzentrierte Losungen lassen nur rotes Licht durch, bei geringerer
Konzentration wird der violette Teil des Spektrums sichtbar, Giriin
wird noch vollkommen ahsorbiert; erst bei grofler Verdiinnung er-
scheint der griine Teil des Spektrums, unterbrochen von den schwarzen
Bindern in regelmifBigen Abstinden.

Tetrazin 16st sich in kalter konzentrierter Salzséiure zunichst mit
tiefroter Farbe. Nach einiger Zeit beginnt Stickstoffentwicklung und
langsame Entfirbung. In der verdiinnten Losung liBt sich Hydrazin-
salz nachweisen. Mit ganz konzentrierter Schwefelsiure verpufft die
Verbindung.

" Fir die als Bisazoxymcthan bheschriebene Substanz geben Hantzsch
und Lehmann den Sehmp, 75" an  diese Berichte 33, 3678 [1900]),
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Fiigt man zu einer wiissrigen oder exsigsanren Liisung von Tetrazin
Silbernitrat, so scheidet <ich nach wenigen NSekunden ein dunkler
Niederschlag ab, der unter dem Mikroskop aus feinen Nadeln
hesteht, welche das Licht mit dunkelgriiner Farbe durchiallen lassen.
Ob hier ein Silbersalz oder ein Additionsprodukt von Silbernitrat an
Tetrazin vorliegt, wurde moch nicht festgestellt. Nach fritheren An-
gaben!) wird Silbernitrat von sog. Bisazoxymethan nach kurzer Zeit
reduziert. Aus Tetrazindicarbonsiure entsteht durch Reduktion, wie
schon Hautzsch und Lehmann?) fiir die Bisazoxyessigsaure fanden,
Bisdiazoessigsiure, welch letztere bekanntlich sich leicht wieder zu
Tetrazindicarbonséure oxydieren liGt.

Leitet man in eine Lisung von 1.2.4.5-Tetrazin in Wasser oder
Benzol unter Kiithlung Schwefelwasserstoff, xo wird die tiefrote Fliissig-
keit unter Abscheidung von Nehwefel nach kurzer Zeit entfirbt. Aul
Zusatz von Natriumnitrit und verdiinnter Essigsiiure ode.’ von Queck-
silberoxvd zu der villig entiiirhten Lisung wird die urspriingliche
Rotfarbung sofort wieder hergestellt. Die Reduktion des Tetrazins
selbst verldauft also ebenfallx so. dal} sich ein Dihydroderivat bildet.
das leicht wieder zum Tetrazin oxydiert werden kann. Nach Hantzsch
und Lehmann® entsteht aus Bisazoxymethan das sogenannte Bis-
diazomethan vom Schmp. 14%° Das von uns gewonnene Reduktions-
produkt haben wir zwar noch nicht als solches isoliert, dasselbe ist
indessen weder Bisdiazomethan. Schmp. 148°, noch das sogenannte
Dihydrotetrazin. Schmp. 78 (Amidotriazol), da diese beiden Korper in
wilriger Lisung mit salpetriger Siure oder Quecksilberoxyd, wovon
wir uns nochmals iiberzeugt haben. keine Rotfarbung geben. Die bei
der Reduktion desx Tetrazins entstehende und wieder zu Tetrazin oxy-
dierbare Substanz stellt vielmehr sehr wahrscheinlich dasjenige bisher
noch nicht erhaltene Bisdiazomethan dar, dessen Dicarbonsiiure die
bekannte Bisdiazoessigsiure ist.

Die 1.24.5-Tetrazindicarbonsiiure, wie das 1.2.4.5-Tetrazin selbst
gehen also aus zwei vollig von einander verschiedenen Dihydrotetra-
zindicarbonsiuren, der Pseudo- und der Bisdiazoessigsiure, hervor.
Von am Kohlenstoff carboxylierten Dihydrotetrazindicarbonsiiuren sind
aber vier strukturisomere theoretisch moglich:

HOOC. (2N wN>c.coon  nooc.ceN M coon
L I,

Hooc. He<NZE>enooon ooc.c<X T ESeH coon
m Iv.

" Hantzsch und Lehmann, diese Berichte 33, 3678 [19001.
2 Diese Berichte 31 3674 [1900].  3) Ebenda, S. 3679.
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Mit diesen vier miglichen Dihydrotetrazindicarbonsiiuren ist noch
die 1-.V-Amidotriazoldicarbonsiure
HOOC.¢C ¢.CcOOH

~

N.NH.
strukturisomer, als welche Biilow ') die von Hantzsch?) und Silber-
rad®) beschriebene .V-1.4-Dihydrotetrazindicarbonsiure (Formel 1I)
autfaBt*). Eine solche Amidotriazoldicarbonsiure kann aber fir die
Bildung der Tetrazindicarbonsiure nicht in Betracht kommen.

Unter den obigen vier isomeren Dihydrotetrazindicarbonsiuren
haben wir seither in unseren Mitteilungen®), in denen wir die Kon-
stitution der Pseudo- und Bisdiazoessigsiure aufzukliren versuchten,
eine Dihydrodicarbonséiure (Formel IV), in welcher die beiden Wasser-
stoffatome am Stickstoff und Kohlenstoff henachbart sind, noch nicht
beriicksichtigt. Welche Konstitution unter diesen vier miglichen der
I’seudodiazoessigsiiure bezw. Bisdiazoessigséiure tutsiichlich zukommt,
kinnen wir auch heute noch nicht mit voller Sicherheit feststellen.
Zieht man nur die leichte Oxydierbarkeit der beiden Siuren zur
Tetrazindicarbonsiiure in Betracht, so liegt es nahe, denselben die
Konstitutionsformeln I oder IV zuzuerteilen, in denen die beiden
Wasserstofiatome im Ringe neben einander stehen. Von diesem Ge-
sichtspunkte aus und unter Beriicksichtigung der trither beschriebenen
Hydrolysen der Bis- und Pseudodiazoessigsiiure kounte dann fiir die
erstere nur die Formel I

l—lum,‘.(:{’i\\f'”_'m‘\,l>(f.<'<mll,
fiir die letztere nur die Formel 1V

Hooc .(,‘<l1::_. N}&>UH .COOH

in Betracht kommen.

) Diese Berichte 39, 26158 [1906]. %) Diese Berichte 33, 75 [1900].

3 Journ. Chem. Soc. 81, 605 [1902].

#) In der neuesten Abhandlung von Carl Bilow: »Zur Kenntnis des
sogenannten Dihydrotetrazins« in Heft No. 16 [1906] dieser Berichte S. 4106
findet sich in bezug auf die Dicarbonsiure im wesentlichen nur das, was
wir selbst schon in unserem Nachtrag zu unseren Untersuchungen taber das
Pseudodiazoacetamid in Heft No. 14 [1906] S. 3776 dargelegt haben. Jeder inte
ressierte Leser kann sich hiervon leicht iiberzeugen, ebenso aber auch davon,
daB der Ton, in welchem Hr. Biilow in dieser Abhandlung zu kritisieren
heliebt, zu einer nochmaligen sachlichen Auseinandersetzung nicht einladet.

5) Diese Berichte 89, 3410, 3776 [1906].
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Wir behalten uns vor, auf Gruud im Gange befindlicher expe-
rimenteller Untersuchungen demmniichst diese Konstitutionsfragen klar-
zustellen.
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Curtius und Lang beschriebene Dicarbonsiure die komplizierte
Formel einer 'Tris-Bisdiazomethantetracarbonsiure,
HOOC.CH CH, CH.COOH
NT\N—N/\.N—N/\‘N
N _N—N __N—N-_N ’
HOOC.CH CH, CH.COOH
aufgestellt. Mit dieser Auffassung stimmte aufler der Analyse der freien
Siure auch die Zusammensetzung eines sehr komplizierten Silbersalzes
von der Formel CisHiaN2001sAgs iiberein. Letatere lifit sich namlich
verdoppelt so zerlegen, dal einerseits 6 Molekiile bisdiazoessigsaures
Silber, andererseits die bereits von Curtius und Lang?) beschriebene
Silbernitratverbindung des carboxylfreien Koérpers vom Schmp. 145°
entstehen:
C30H34N40036Ag1c = 6 C:Ha N, (COOAg):.(3C:HiN,, 4AgNO3).

Fir die nach Curtius und Lang durch Erhitzen der Tris-Bis-
diazomethantetracarbonsiiure gewonnene Substanz fanden Hantzsch
und Silberrad®) nach wiederholtem Umkrystallisieren den Schmp. bei
1499, nach vorsichtigem Sublimieren bei 154°. Die Bestimmung des
Molekulargewichts ergab die Formel C;H,N,. Die Verbindung erwies
sich somit als isomer mit dem Trimethintriazimid, fiir das Hantzsch
und Silberrad ebenfalls die bimolekulare IForm festgestellt hatten.
Letzterem gaben sie die Formel eines N-Dihydrotetrazins, erstere
wurden von ihnen als Bisdiazomethan oder ('-Dihydrotetrazin be-
zeichnet:

qr~N—NH : ar. —~N=N-~_
CH<NH_N>CH CH. \N=N/CH2
N-Dihydrotetrazin C-Dihydrotetrazin oder Bisdiazomethan.

(T'rimethintriazimid).

AuBer der Tris-Bisdiazomethantetracarbonséiure erhielten Hantzsch
und Silberrad bei der gleichen Reaktion noch eine neue, mit der
Bisdiazoessigsiure isomere Dicarbonsiure, welche zwar nicht beim Er-

__hitzen, wohl aber beim Eindampfen mit verdiinnter Salzsiure in N-Dihy-
drotetrazin iiberging, und der sie darum die Formel einer N-Dihydro-

tetrazin-dicarbonsiure, COOH.C{EEEI;}C.GOOH, beilegten.

Als wir in der gleichen Weise wie Hantzsch und Silberrad
Diazoessigester lingere Zeit mit starker Kalilauge auft dem Wasserbad
digerierten, erhielten wir ebenfalls auBer »Tris-Bisdiazomethan-
tetracarbonsiiure« diese »Dihydrotetrazin-dicarbonsiure«.
Nach Hantzsch und Silberrad?) scheidet sich beim vorsichtigen

1) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 38, 555 [1888].
7) Diese Berichte 83, I, 75 [1900].
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Sittigen der wiBrigen Lisung ibres Kaliumsalzes mit verdiinnter Schwe-
felsiiure die freie Siiure in langen, seidenglinzenden, farblosen Nadeln
ab, die bei 287° schmelzen und nur sehr schwer véllig frei von anorgani-
schen Salzen zu erhalten sind. In der Tat erhielten auch wir hierbei
einen bei 287° schmelzenden Korper von den angegebenen Eigen-
schaften, der sich aber bei unserer Analyse als das saure Kalium-
salz einer Dicarbonsiure erwies. Diese Beobachtung hatte fiir uns
nichts besonders iiberraschendes, da wir dhnlich schwer l6slichen, sauren
Salzen auch bei der Bisdiazoessigsiiure und bei der Zersetzung der
Tetrazindicarbonsiure mit Wasser begegnet sind. Uber letstere Ver-
suche werden wir in Kiirze ausfiihrlich berichten. Hantzsch und
Silberrad versuchten vergeblich, aus den Zersetzungsprodukten ihrer
vermeintlichen Dihydrotetrazindicarbonsiure beim Schmelzen Dihydro-
tetrazin zu isolieren, was sich nunmehr leicht so erklirt, daf sie an
Stelle der freien Sdure nur deren saures Kaliumsalz in Hinden hatten.

Wir fanden weiter, dafl das in der Kilte in Wasser schwer los-
liche, saure Kaliumsalz beim Erwiirmen damit unter lebhafter Kohlen-
siureentwicklung rasch in Lésung ging. Dabei entstand mehr Kohlen-
dioxyd, als dem Austritt von einem Carboxyl entspricht. Die al-
kalisch reagierende Losung gab, zur Trockne eingedampft, ein Ge-
menge von kohlensaurem Kalium und freiem Dihydrotetrazin. Us
gelang uns nicht, durch Zerlegung des Silbersalzes mit Schwefelwasser-
stoff in der Kilte zur freien Sdure zu gelangen; hierbei entstand eben-
falls nur unter Abspaltung von Kohlendioxyd Dibydrotetrazin. Da-
gegen erhielten wir durch Zersetzung des neutralen Kalium-
salzes mit sehr viel verdiinnter Schwefelsdure die freie,
- bisher nicht bekannte Dicarbonsiure vom Schmp. 77°
Uber dieselbe wird gesondert berichtet werden.

Als wir die »Tris-Bisdiazomethan-tetracarbonsiiure« nach
sorgfiltiger Reinigung von neuem analysierten, erhielten wir Zahlen,
welche von den von Hantzsch und Silberrad gefundenen, nament-
lich im Stickstoffgehalt stark abwichen und sich denjenigen von
Curtius und Lang niherten. Die Analysen stimmten am besten
auf die Formel CsH,0sN; + /> H:0. Die Richtigkeit dieser Formel
wurde bestitigt durch die genaue Bestimmung der beim Schmelzen der
Siure entstehenden Produkte; die Zersetzung verlduft hierbei quanti-
tativ im Sinne der Gleichung:

C:H3N,;.COOH + '/2H:0 = /3 H,0 + CO; + CoH,N,
Tris-Bisdiazomethan- Bisdiazomethan.
tetracarbonsaure.

Auch das durch Titration der Siiure gefundene Aquivalentgewicht
141 (berechnet 137) stimmte mit dieser Auffassung iiberein. Zugleich

1&'
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wird hierdurch die weiter mdgliche Annahme ausgeschlossen, dafl die
»Tris-Bisdiazomethantetracarbonsiure« keine einbasische Sdure von
der Formel C3H,0:Ny + Y2H:0 = C;H;N,.COOH + '/ H:0 (Aqlli-
valentgewicht 137) ist, sondern etwa das saure Bisdiazomethan-
salz einer Dicarbonsiiure von der Formel

CsHsONs + H:0 — CaHs N, g?ggﬁ CoH N, + H;0

(Aquivalentgewicht 274) darstellt.

»Tris-Bisdiazomethantetracarbonsidure«besitztalso, zu-
nichst empiri—sch betrachtet, die Zusammensetzung einer
»Dihydrotetrazin-monocarbonsiure«. Da indessen aus ihr beim
Schmelzen kein »Dihydrotetrazing, sondern »Bisdiazomethan« entsteht,
ist dieselbe jedenfalls nicht die der »Dihydrotetrazindicarbonsiure«
von Hantzsch und Silberrad entsprechende Monocarbonséure. Bei
Durchsicht der Literatur iiber Verbindungen von der Zusammensetzung
C;H,0:N; und C.H(N; fiel uns die groBe Ahnlichkeit auf im Ver-
halten der »Tris-Bisdiazomethantetracarbonsiiure« und des sogenannten
Bisdiazomethans mit der von Thiele und Manchot!) beschriebenen
C-Amidotriazolcarbonsiiure und dem C-Amidotriazol.

In der Tat erwies sich bei der nitheren Untersuchung
»Tris-Bisdiazomethantetracarbonsiiure« als identisch mit
C-Amido-triazol-monocarbonsiure und entsprechend »Bis-
diazomethanc als identisch mit C-Amido-triazol.

C-Amidotriazolcarbonsiure schmilzt nach Thiele und Manchot
bei 182° unter Kohlensiiureabspaltung, bei sehr raschem Erhitzen-
bei 186° Fiir »Tris-Bisdiazomethantetracarbonsiiure« haben bereits
Hantzsch und Silberrad den Schmp. 163° gefunden. C'- Amido-
triazol schmilzt bei 159°. Den gleichen Schmelzpunkt fanden wir bei
einem aus reinster »Tris-Bisdiazomethantetracarbonsiiure« erhaltenen
Priaparat von »Bisdiazomethan«. Thiele nnd Manchot verwandten
zur Analyse der (-Amidotriazolcarbonsiiure kein aus Wasser umkry-
stallisiertes, sondern ein wiederholt mit Wasser ausgekochtes Priiparat
und beschreiben die Sidure als wasserfrei; wir erhielten die »7Tris-
Bisdiazomethantetracarbonsiiure« bein Umkrystallisieren aus "Wasser
stets mit !/3 Molekiil Krystallwasser, welches im Vakuum iiber
Schwefelsiiure nur sehr langsam, rascher bei 100° entweicht. Auch
die von uns nach der Vorschrift von Thiele und Manchot bereitete
C-Amidotriazolcarbonsiure enthielt, aus Wasser umkrystallisiert, dieses
halbe Molekiil Krystallwasser. Zur weiteren Identifizierung stellten

1) Ann. d. Chem. 303, 33 [1898).
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wir aus unseren, nunmehr als ('-Amido-triazole erkannten Ver-
bindungen die im experimentellen Teil beschriebenen Abkdmmlinge
dar. Durch Abbau gelangten wir endlich zum Triazol selbst.

Thiele und Manchot erhielten die Amidotriazolcarbonsiure aus
Oxalylamidoguanidin beim Erwidrmen mit Sodalésung im Sinne der
Gleichung :

NH—NH NH—N
NH:.C< . = NH,.C<_ - + H,0.
TUSNE oo coom T Y N—C.cOOH T
Oxalylamidoguanidin Amidotriazolcarbonsaure.

Nach dieser Synthese besitst die mit der Tris-Bisdiazomethan-
tetracarbonsédure identische Amidotriazolcarbonsiure unzweifelhaft die
Konstitution einer C-Amido-triazol-carbonsiure; das Gleiche gilt
fir das unter Kohlensiureabspaltung daraus entstehende C-Amido-
triazol (Bisdiazomethan):

NH—N NH—N

NH;.C : = NH;.C 4+ CO

USN- —c.ooom T N YSN—cg T
C-Amidotriazolcarbonsiure C-Amidotriazol
(Tris-Bisdiazomethantetracarbonsaurc) (Bisdiazomethan).

Biillow erteilt auf Grund des Verhaltens des »Dihydrotetrazins«
gegen Diacetbernsteinsiureester ') und gegen Acetonylaceton?) dem
»Dihydrotetrazin¢ die Formel eines 1-N-Amido-3.4-triazols und
betrachtet entsprechend die vermeintliche »Dihydrotetrazindicarbon-
séure« von Hantzsch und Silberrad als 1-N-Amido-3.4-triazol-
25-dicarbonsiiure:

CH:N y H):
NH,. N< N NH, N V(COOH):N
CH:N C(COOH):N
1-N-Amido-3.4-triazol 1- N-Amido-3.4-triazol-2.5-dicarbonsiure
(Dihydrotetrazin) (Dihydrotetrazindicarbonsaure).

Da die N-Amidotriazoldicarbonséiure bei der gleichen Reaktion
aus Diazoessigester neben der (-Amidotriazolmonocarbonsiure entsteht,
s0 geht also in beiden Fillen der 6-gliedrige Ring der Bisdiazoessig-
sdure in die gegen Alkalien besonders bestindigen®) 5-gliedrigen Ringe
beider Amidotriazole iiber. Bei der Bildung der N-Amidotriazoldi-

) Diese Berichte 39, III 2618 [1906].
?) Diese Berichte 89, IV 4106 [1906].
%) Ann. d. Chem. 803, 39 [1898).
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carbousiiure wird der 6-gliedrige Ring, wie bereits Biilow bemerkt,
an der Kohlenstoff-Stickstoff-Bindung aufgespalten, die C-Amidotriazol-
monocarbonsiure dagegen entsteht durch Kohlensidureabspaltung und
nachfolgende Trennung zweier Ringstickstoffatome im Sinne folgenden
Schemas:

— (,oouc =N N0.c00H

'><NII--NH-—
A4 andnazoe»sxgsaurc \{
N— N N N
COOH. C (/ COOH . NH;. C C COOH
N.NHe NH
N-Amidotriazoldicarbonsiure C-Amidotriazolmonocarbonsaurc
(Dihydrotetrazindicarbonsiure) (Tris-Bisdiazomethantetra-

carbonsiure).

(-Amidotriazolcarbonséure entspriiche darnach der Formel

o< _N-— N

NH..
NH——C.COOH;

Thiele und Manchot haben bereits bemerkt, daf} ihre tautomere Formel

NH—L}I

NH,.CL
YN C.CO0H

iiber den Ort des Imidwasserstoffs nichts aussagen soll, da die Stellung
der Doppelbindungen in den Azolringen erst durch Substitution des
Imidwasserstoffs festgelegt wird?).

Nach Hantzsch und Silberrad?) geht »Bisdiazomethan« beim
Stehen mit alkoholischer Salzsiure in »Dihydrotetrazinchlorhydrate iiber.
Danach wiirde also C-Amidotriazol mit Siuren N-Amidotriazol liefern.
Hantzsch und Silberrad haben das hierbei vermeintlich entstehende
N-Amidotriazol nur durch den Schmelzpunkt und die Analyse des erhal-
tenen Chlorhydrats identifiziert. Nun schmilzt aber, wie wir
fanden, dasbishernochnicht beschriebene isomere C-Amido-
triazolchlorhydrat bei genau der gleichen Temperatur
wie das N-Amidotriazolchlorhydrat, unterscheidet sich jedoch
von diesem scharf durch sein Verhalten gegen salpetrige Sdaure. Er-

) Ann. d. Chem. 803, 34, Anm. 2 [1898].
%) Diese Berichte 33, I 80 [1900].




821
steres 1aBt sich, wie schon Thiele fiir sein C-Amidotriazol fand, di-

azotieren und mit Aminen zu Azofarbstoffen kuppeln, letzteres dagegen
gibt mit salpetriger Siure unmittelbar Triazol.

Auch bei mehrstiindigem Kochen von C'-Amidotriazol mit ver-
diinnter Salzsiiure erhielten wir, wie zu erwarten, nur dessen salzsaures
Salz. (- Amidotriazol geht also mit Salzsédure nicht in
N-Amidotriazol iiber.

Durch Reduktion von 1.2.4.3-Tetrazin (Bisazoxymethan) gewannen
Hantzsch und Lehmann') eine Verbindung vom Schmp. 148°, die
sie fiir identisch hielten mit »Bisdiazomethan« (C-Amidotriazol). Die
Riickverwandlung dieser Substanz durch Oxydation in Tetrazin da-

" gegen gelang ihnen nicht. Wir haben bereits mitgeteilt?), daB bei
der Reduktion von reinem 1.2.4.5-Tetrazin mit Schwefelwasserstoff
ein Dihydroderivat entsteht, das ebenso leicht wieder zum Tetrazin
oxydiert werden kann, wie Bisdiazoessigsdure zu Tetrazindicarbonséure.
Wir haben nunmehr dieses Reduktionsprodukt, das der Bisdiazoessig-
siure entsprechende Dihydrotetrazin, auch in fester Form isoliert. Das-
selbe bildet hellgelbe, glinzende Prismen vom Schmp. 125—126°, die
sich im Gegensatz zu den beiden Iluftbestindigen isomeren Verbin-
dungen, N- und C-Amidotriazol, schon an der Luft unter Rotfirbung
leicht oxydieren. Mit salpetriger Sdure entsteht daraus glatt Tetrazin
zuriick. In konzentrierter Salzsiure lost sich unser Dihydrotetrazin
fiir einen Angenblick klar auf, darauf scheiden sich glinzende Oktaeder
ab von Hydrazinchlorid. Mit Schwefelsiure entsteht rasch Hydrazin-
sulfat neben Ameisensdure. Die Hydrolyse dieses echten sechs-
gliedrigen Dihydrotetrazins ist also ganz analog dem be-
kannten Zerfall der zugehdrigen Dicarbonsiure, der Bis-
diazoessigsiure:

NH;—NH

. 2
CHS N T NSCH -» H.COOH H.COOH
‘ ] NH:—NH,
Dihydrotetrazin Ameisen- Hydrazin Ameisen-
. siure siure

coon NE—NH: gooq

COOH NH;—NH, COOH
Ozxalsaure Hydrazin Oxalsiure,

COOH.CLN (1~ INSU.CO0H ->

Bisdiazoessigsiure

1) Diese Berichte 38, I1I, 3679 [1904].
%) Diese Berichte 40, I, 86 [1907].
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Biilow ') betrachtet die N-Amidotriazoldicarbousiure als Zwischen-
produkt bei der Hydrolyse der Bisdiazoessigsaure:

COOH.CZ Ny HNSC.COOH + 0, COOH. a<§‘—ﬂ oNSc.000H
Bisdiazoessigsaure NHn
NH;—NH:
N—N o COOH COOH
—H0y COOH.C C.COOH -+ M0y = .

> Sy~ > coon COOH
NH, NH,
N-Amidotriazoldicarbonsiure NH.

Oxalsdure Hydrazin Oxalsiure.

Nun erhielten wir aber bei der Zersetzung von Salzen der
N-Amidotriazoldicarbonsiiure mit Séiuren in der Wérme stets unter
Verlust von Kohlensdure N-Amidotriazol, welch letzteres gegen ver-
diinnte S#uren, wie wir nochmals feststellten, sehr bestindig ist und
erst bei lingerem Erhitzen damit im Rohr bei hoherer Temperatur
Hydrazinsalz liefert. Bisdiazoessigsiiure zerfillt also bei der
Hydrolyse unmittelbar in Hydrazin und Oxalsiure ohne
Bildung des von Biilow angenommenen Zwischenprodukts.

Beim Schmelzen geht Dihydrotetrazin in N-Amido-
triazol iber:

N—N

CHC Ny pN=-CH -—» CHCH.
N NH.
Dihydrotetrazin N-Amidotriazol

Hieraus diirfte sich auch die merkwiirdige Bildung von N-Amidotriazol
beim Erhitzen von Bisdiazoessigsidure erkliren. ILetztere wird hierbei
zunichst unter Verlust ihrer beiden Carboxyle Dihydrotetrazin liefern,
das sich dann weiter in N-Amidotriazol umlagert.

In der nachfolgenden Tabelle finden sich die beschriebenen Um-
wandlungen in iibersichtlicher Form zusammengestellt; die #lteren,
unrichtigen Bezeichnungen der Koérper sind eingeklammert.

") Diese Berichte 89, IV, 4109 [1906].
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Unter den 4 strukturchemisch in Betracht zu ziehenden Dihydro-
tetrazinen '),

_N—HN- o NAN .
CHSNG mNoCH  CHL{N>en CHa NN~
L IL. IIL.
CHLYH>CH:
IV.

ist somit bis jetzt erst eines bekannt, ndmlich das von uns durch
Reduktion von Tetrazin gewonnene ])ihydmtetrazin:

CH<N \Y/CH <NH_— HN/(JII
Tetrazin Dihydrotetrazin.
Dieses echte N-1.2-Dihydrotetrazin mufl als Dihydrazo-

verbindung bei der Hydrolyse in je 2 Mol. Hydrazin und Ameisen-
siure zerfallen, wie in der Tat gefunden wurde:

N——-oN NH:—NH:
HCZS >CH —>» H.COOH H.COOH
NH—HN~ NH:—NH:
1. N-1.2-Dihydrotetrazin 2 Mol. Hydrazin.

Die gleiche IHydrolyse wird aber auch ein N-1.4-Dihydro-
tetrazin von der Formel II erleiden:

N—HN NH:—NH:
HCZ >CH - >» H.COOH H.COOH
NH—N NH,—NH:
1. N-1.4-Dihydrotetrazin 2 Mol. Hydrazin.

Hantzsch und Silberrad erteilen diese Formel dem »Trimethin-
triazimid¢« von Curtius und Lang, das nach Biilow N-Amidotriazol
darstellt.

Als ein (-Dihydrotetrazin von der Formel III betrachten
Hantzsch und Silberrad ihr »Bisdiazomethan«, wihrend wir das-
gelbe mit dem C-Amidotriazol von Thiele und Manchot identifizieren
konnten. Nach Hantzsch und Lehmanu?) entsteht die gleiche
Verbindung auch aus Diazomethan im Sonnenlicht; wir sind zurzeit
damit beschiftigt, zu untersuchen, ob hierbei wirklich C-Amidotriazol
erhalten wird. Ein echtes C-Dihydrotetrazin der Formel III miiite

1) Diese Berichte 40, I, 86 [1907].
%) Diese Berichte 34, II, 2522 [1901].
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bei der Hydrolyse als Bisazoverbindung, wie Diazomethan selbst
in je 2 Mol. Stickstoff und Methylalkohol zerfallen:

H,C >CH, - -» CH;.0OH CHs.OH
N=N N=N
IlII. C-Dihydrotetrazin 2 Mol. Stickstoff.

Von einem C,N-Dihydrotetrazin der Formel IV leitet Ruhe-
mann?') die Kondensationsprodukte seines »1etrazolins¢ (N-Amido-
triazols) mit Aldehyden ab. Als halb Hydrazo-, halb Azo-
Korper miite die freie Verbindung bei der Hydrolyse 1 Mol. Formal-
azin bezw. 2 Mol. Formaldehyd und 1 Mol. Hydrazin neben 1 Mol.
Stickstoff liefern:

N—HN N—IIN

HCZ >CH, » H.C~ SCH, 0 - — - »
N--N N=N

IV. C, N-Dihydrotetrazin

CH;=N—N=CH;, N» - » 2CH;0, NH,—Nl;, N,

Formalazin Stickstoff Formaldehyd, 1 Mol. 1 Mol. *
Hydrazin, Stickstoff.

Bin derartiges Verhalten zeigt aber das Pseudodiazoacetamid?),
wie sein Zerfall in Stickstoff und das Azin des Glyoxylsdureamids
bezw. Hydrazin, Glyoxylsiure und Ammoniak beweist:

' N—HN
NH;.CO. C<N _>CH .CO.NII; —>
Pseudodiazoacetamid
N—HN
NH;.CO.HC” ~CH(UOH).CO.NHy; ——>»
NH;.CO.CH=N—N=CH.CO.NH;, N -—>

Azin des Glyoxylsiureamids Stickstoft

2NHs;, 2COOH.CHO, NH,—NH;, N.
Ammoniak Glyoxylsaure 1 Mol. Hydrazin 1 Mol.
Stickstoff.

Pseudodiazoacetalmid ist somit efindeutig als Dicarbon-
siureamid des C,N-Dihydrotetrazins von der Formel IV zu
betrachten.

1) Diese Berichte 39, I, 1228 [1906].
%) Diese Berichte 39, III, 3410, 1V, 3776 [1906]; 40, 1, 87 [1907].
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Demgegeniiber konnten wir seither fiir die Bisdiazoessigsaure
eine sichere Entscheidung zwischen den beiden, den .N-Dihydrotetrazi-
nen I und II entsprechenden Formeln

co0H.ceN—"Ns ¢ coon coor.ceN=NE— coon
NH—NH NH—N

1. N-1.2-Dihydrotetrazindicarbonsiure 1I. N-1.4-Dihydrotetrazindicarbonsaure

nicht treffen; das Gleiche gilt natiirlich auch fiir unser Dihydrotetrazin.
Die bekannte Hydrolyse in Hydrazin und Oxalséiure bezw. Ameisen-
sdure wird durch beide Formeln gleich gut erklirt.

Die leichte Oxydierbarkeit der Verbindungen, ihr Hydrazo-
charakter, findet seinen besten Ausdruck in den Formeln I, ebenso

auch ihre Bildung bei der Reduktion der entsprechenden
Tetrazine:

N N o N—N
HCZ ~CH u, HCZ >CH
NH—HN <« N=N

N-1.2-Dihydrotetrazin Tetrazin.

Anders, wenn man die Entstehung der Bisdiazoessigsidure
aus Diazoessigester mit Alkalien in Betracht zieht. Die Reaktion
verliuft hierbei sehr wahrscheinlich in drei Phasen. Zuniichst lagert
sich Diazoessigester in den von Hantzsch und Lehmann') ent-
deckten Isodiazoessigester um:

~ N ~ ~ N /’N
I. COOC:H;s H0<N —> bOO(.,sz.L<NH
Diazoessigester Isodiazoessigester.

Letaterer tritt bei Gegenwart von Ammoniak mit 1 Mol. unver-
iindertem Diazoessigester in dhunlicher Weise zusammen, wie mit un-
gesittigten Sdureestern bei der Buchnerschen Pyrazol- und Pyrazolin-
synthese; durch gleichzeitige Amidbildung entsteht Pseudodiazo-
acetamid:

I —~N—NH _——CH.COOGC;H;
COOUG:H;.C~ - N=N
Isudiazoessigester Diazoessigester
N—NH
—>» NH,.C0.C —>CH.CO.NHa.
N=N
Pseudodiazoacetamid

1) Diese Berichte 34, 1I, 2506 [1901].
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Pseudodiazoessigsiiure endlich geht mit Alkali, wie Silberrad?)
und wir?) bei ihremm Amid in der Tat fanden, in Bisdiazoessig-
sdure iiber; hierbei wandert die N-Doppelbindung der Dihydrotetra-
zindicarhonsidure in der gleichen Weise mnach der Carboxylgruppe zu,
wie dies A. v. Baever?®) fiir die (~Doppelbindunyg der entsprechenden
4-1.5-Dihydroterephthalsiiure beim Kochen mit Natronlauge beob-
achtet hat:

1. UO(,)H.o<§;§l\>cu.cmm

Pscudodiazoessigsiture

> coon.c2Ng RS0 coon,

Bisdiazoessigsiure

DaBl bei der Bildung der Bisdiazoessigsiiure zunichst Isodiazo-
essigester entsteht, wird ferner dadurch wahrscheinlich, da Hantzsch
und Lehmann?) bei der Verseifung von Kaliumisodiazoessigester
anstatt der monomolekularen Isodiazoessigsiure unter gleichzeitiger
Kondensation die bimolekulare Bisdiazoessigsiure erhielten:

~N—NU - C.COOC;H;
COOC:H;.C NH—N
2 Mol. Isodiazoessigester

Bisdiazoessigsiure

Bisdiazoessigsiure besille danach also wimgekehrt die Konstitution
einer N-1.4-Dihydrotetrazindicarhonsédure von der Formel II.

Vielleicht liegt aber hier ein #hnlicher Tautomeriefall vor, wie
er von Knorr?) bei den Pyrazolen beobachtet wurde, und wie der-
selbe auch bei den Triazolen zu existieren scheint. Die Doppelbin-
dungen im H-gliedrigen Triazolring haben bei unbesetzter Imidgruppe
keine bestimmte Lage:

N—N N—NH
HCZ /=SCH identisch mit HC< .~ >CH.
NH N
1.8.4-"Triazol 1.2.4-Triazol

) Journ. Chem. Soc. 81, 598 [1902].

?) Diese Berichte 39, 111, 3415 [1906].
%) Ann. d. Chem. 251, 270 [1889).

4} Diesc Berichte 34, 1I, 2516 [1901].

%) Ann. d. Chem. 279, 188 [1894].
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Ubertrigt man diese Erfahrung auf unser 6-gliedriges N-Dihydro-
tetrazin, so stellen die Formeln I und 1 nur eine Verbindung dar:

N—N N—NH
HCZ $t>CH identisch mit HCZ } >CH.
NH-HN NH—
I. N-1.2-Dihydrotetrazin II. N-1.4-Dihydrotetrazin

Die beiden Dihydrotetrazine HI und IV dagegen wiirden zwei
gesonderten Verbindungen entsprechen, denn ersteres enthilt gar keine
labile Imidogruppe mehr, wihrend letzteres zwar noch ein Imidwasser-
stoffatom aufweist, eine Verschiebung aber nur unter gleichzeitiger
Wanderung von an C-gebundenem Wasserstoff stattfinden kann:

N=N N—HN
H. C —CH, HCZ >CH,
N=N N-—N
III. C-Dihydrotetrazin 1V. C,N-Dihydrotetrazin.

Darstellung von N-amido-triazol-dicarbonsaurem Kalium
und von C-Amido-triazol-carbonsdure aus Diazoessigester?).

100 g Diazoessigester wurden durch Erwirmen mit einer Lisung
von 160 g Atzkali in 120 g Wasser zuniichst in bisdiazoessigsaures
Kalium iibergefiihrt und die Mischung nach Zusatz einer Lésung von
57 g Kali in 93 g Wasser im offenen Kolben lingere Zeit (48—
60 Stunden) auf dem Wasserbad erhitzt. Das gelbe bisdiazoessigsaure
Kalium geht dabei allmihlich fast vollig in Losung; ein weiles Salz
beginnt sich abzuscheiden. Hantzsch und Silberrad haben durch
Schiitteln mit viel Alkohol zuniichst die Hauptmenge des iiberschiissigen
Kalis entfernt und die hierbei entstehende olige Féllung, in der
krystallinische Massen suspendiert waren, wmit '/, ihres Volumens
Alkohol und darauf mit so viel Wasser unter Schiitteln versetzt, daf3
die beiden Fliissigkeiten sich mischten. Beim Stehen in der Kilte
krystallisierte dann N-amidotriazoldicarbonsaures Kalium zugleich mit
etwas unveridndertem bisdiazoessigsaurem Salz aus und wurde von
diesem durch Umkrystallisieren aus Wasser getrennt. Wir fanden es
fiir vorteilhafter, den beim Erhitzen entstandenen weiflen Niederschlag
nach dem Abkiihlen iiber Glaswolle abzusaugen; man erhilt so direkt
alle entstandene N-Amidotriazoldicarbonséure in Form ihres in Wasser
und besonders in starker Kalilauge schwer loslichen neutralen
Kaliumsalzes. Eine geringe Beimengung von bisdiazoessigsaurem Kalium
wird durch mehrmaliges Umkrystallisieren leicht entfernt. Das reine
Salz gibt mit salpetriger Siure keine Rotfirbung mehr. Bei der

1) Vergl. die Angaben von Hantzsch und Silberrad, diese Berichte 33,
I, 76 [1900].
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Analyse erhielten wir mit den Angaben von Hantzsch und Silber-
rad ibereinstimmende Werte.

0.2734 g Sbst.: 53.5 cem N (189, 766 mm). — 0.2515 g Sbst.: 0.1747 g
K, S0,.
CiH3 04Ny K. Ber. N 2258, K 31.44.
Gef. » 22,78, » 31.19.

Das alkalische Filtrat des N-amidotriazoldicarbonsauren Kaliums haben
wir mit 2'/s L Alkohol in Portionen von je 500 ccm geschiittelt; die zunichst
entstchende olige Lauge ecrstarrte dabei zu einer weichen, salbendhnlichen
Masse. Letztere wurde in 1 L Wasser gelost, filtriert und dann mit etwa
200 cem verdinnter Salzsiiure (spec. Gewicht 1.10) unter Eiskithlung versetzt.
Hierbei fiel dicHantzsch sche Tris-Bisdiazomethantetracarbonsaure als flockige,
volumindse, im UberschuB von Siure lisliche Masse aus. Wir benutzten an-
finglich nach der Vorschrift von Hantzsch und Silberrad verdiinnte
Schwefelsiure zur Fillung, erhiclten aber dabei die Saure mit sehr viel
schwefelsaurem Kalium vermischt, so daf sie beim Erhitzen @berhaupt nicht
schmolz. Die mit Salzsiiure erhaltene Fillung zeigte nach dem Trocknen
annihernd den Schmp. 180—1829 bedurfte aber gleichfalls zur volligen
Reinigung und Befreiung von Kaliumsalz eines ofteren (3—4-maligen) Um-
krystallisierens aus heiBem Wasser. Zur Analyse wurde die Substanz im
YVakuum iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.2666 g Sbst.: 0.2585 g CO,, 0.0924 g H,0. — 0.1301 g Sbst.: 45.2 cem
N (149, 758 mm). — 0.1264 g Sbst.: 44.2 cem N (16°, 765 mm). — 0.1467 g
Shst.: 51.3 com N (16°, 767 mm). — 0.1442 g Sbst.: 51.5 cem N (189, 768 mm).

CsH 03Ny + 1/3H O. Ber. C 26.24, H 3.67, N 40.94.
Gef. » 26.44, » 3.87, » 40.77, 41.05, 41.15, 41.70.
(Curtius u. Lang) » » 26.74, » 3.96, » 40.53.

(Hantzsch u. Silberrad) » » 27.66, 27.98, » 3.20, » 39.00, 39.40.

Unsere Zahlen nahern sich den friiheren Bestimmungen von
Curtius und Lang und weichen betrichtlich ab von den von
Hantzsch und Silberrad erhaltenen Ergebnissen. Da die Siure
in heilem Wasser nur sehr schwer l6slich ist und auBerdem hier-
bei ein grofer Teil unter Entwicklung von Kohlensiure in »Bisdiazo-
methan« iibergeht, versuchten wir, das Rohprodukt durch Lisen in
Ammoniak und Ausfillen mit verdiinnter Salzsiure zu reinigen. Das
hierbei entstehende Produkt schmolz bei 196° und gab mit Natron-
lauge bereits in der Kilte reichlich Ammoniak. Eine Prifung auf etwa
mit niedergerissenes Chlorammonium mit Silbernitrat in salpetersaurer
Losung verlief negativ. Die Fillung der Siure war also durch ihr
Ammoniumsalz verunreinigt. :

100 g Diazoessigester lieferten im Durchschnitt 10 g reines
N-amidotriazoldicarbonsaures Kalium (9%) und 14 g rohe Tris-Bis-
diazomethantetracarbonséure (23 %/,). Die Hauptmenge des angewandten
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Esters wird also bei dem lingeren Erhitzen mit Kali nach anderer
Richtung hin zersetzt.

Zersetzung der Tris-Bisdiazomethan-tetracarbonsiiure beim
Schmelzen.

In einem mit seitlichem Amnsatzrohr versehenen Kolbchen wurde
unter Durchleiten eines trocknen kohlensiiurefreien Luftstromes eine
gewogene Menge reiner Tris-Bisdiazomethantetracarbonsiure im Luft-
bade almihlich auf 180—185° erhitzt. Mit dem Ansatzrohr des
Kolbchens waren durch einen Schliff ein Chlorcalciumrohr und mit
diesem 2 Natronkalkrohre in Verbindung. Die Gewichtszunahme des
ersteren entsprach der entwickelten Menge Wasser, die der beiden
letzteren ergab die bei der Zersetzung erhaltene Kohlensiure.

0.9918 g Sbst.: 0.3056 g COq, 0.0670 g HyO und 0.6160 g Riickstand. —
0.7416 g Sbst.: 0.2405 g CO3, 0.0383 g H.0 und 0.4658 g Riickstand.

CsH O3 N+ Y3 H’O
Ber. C 8.75, H 0.73. (Bei der Zersetzung entstandenes CO; und H; 0).
Gef. » 8.40, 8.84. » 0.76. 0.58.

DaB hierbei nur Wasser und Kohlensiure neben Bisdiazomethan
entstehen, ergibt sich aus der guten Ubereinstimmung der Summe
der Gewichte des entstandenen Wassers, Kohlendioxyds und Riick-
standes mit der angewandten Menge Siure:

CO; + H;0 + Riickstand = Angewandte Substanzmenge.
1. 0.3056 0.0670 0.6160. Abgewogen 0.9918 g. Gef. 0.9886 g.

II. 0.2405 0.0383 0.4658 » 0.7416 »  » 0.7446 »

Dieser Verlauf der Zersetzung schliefit ebenso wie die vorher
mitgeteilten Analysen die von Hantzsch und Silberrad angenommene
Formel einer Tris-Bisdiazomethantetracarbonsiure, CsHsNi2(COOH),,
mit Sicherheit aus, denn danach wiirde beim Schmelzen kein Wasser,
dafiir aber betrichtlich mehr Kohlensiure entweichen, als wir fanden.

Der beim Schmelzen von 1'ris-Bisdiazomethantetracarbonsiure er-
haltene Riickstand erstarrte beim Erkalten zu einer kaum gefirbten kry-
stallinischen Masse, die bei 157° schmolz. Nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol stieg der Schmelzpunkt auf 159°. Hantzsch und Sil-
berrad geben fiir reines, durch Sublimation gewonnenes Bisdiazo-
methan 154° an.

Titration der Tris-Bisdiazomethan-tetracarbonséiure.

Da sich das Molekulargewicht der Siure infolge ihrer Schwer-
18slichkeit in Wasser und der Unlislichkeit in anderen Medien nicht
bestimmen liBt, versuchten wir, durch Titration das Aquivalent-
gewicht zu ermitteln. Zu diesem Zwecke wurde die Saure in iiber-
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schiissiger !/1o-n. Natronlauge gelost und unter Anwendung von Lack-
mus als Indikator mit !/i0-n. Schwefelsiiure zuriicktitriert.
0.1625 g Sbst. verbrauchten 11.5 cem !/1o-n. NaOH. — 0.2771 g Sbst. ver-
brauchten 19.6 ccm !/yo-n. Na OlL.
03H402N4+ l/21120. Aquivalentge\\‘icht. Ber. 137. Gef. 141.3, 141.4.

Da wir sowohl bei der Bisdiazoessigsiure als auch bei der Zer-
setzung der Tetrazindicarbonsiiure mit Wasser schwer losliche saure
Salze von Dicarbonsiiuren beobachteten, glaubten wir anfangs, da$
auch in der Tris-Bisdiazomethantetracarbonsiure ein ihnliches Salz
einer Dicarbonséiure vorliege von der Zusammensetzung C,H; O, Ny,
CyH( N, + H20 (vergl. theor. Teil). Ein derartiges Salz miiite aber
bei der Titration ein doppelt so groBes Aquivalentgewicht, nimlich
274 ergeben.' Tris-Bisdiazomethantetracarbonsiiure ist also weder eine
Tetra~- noch eine Dicarbonsiure, sondern entspricht mit Sicherheit
der Zusammensetzung einer Monocarbonsiure des Ringes C:HyN,.

Tris-Bisdiazomethan-tetracarbonséiure (C-Amido-triazol-
carbonsiure).

In der Literatur findet sich bereits eine Séure von der Zusammen-
setzung Cs H,OsN; und vom gleichen Schmp. 182° von Thiele und
Manchot!) als Amido-triazol-carbonsiiure beschrieben. Letztere
gibt beim Schmelzen ein Amidotriazol, C:HiNy, vom Schmp. 159°.
In der Tat ist Tris-Bisdiazomethantetracarbonsiure iden-
tisch mit Amido-triazol-carbonsiure und dassogenannte Bis-
diazomethan identisch mit ¢~-Amido-triazol.

Wie wir bereits bemerkten, entsteht beim Fillen einer ammoniaka-
lischen Losung von Tris-Bisdiazomethantetracarbonsiiure mit Salzsiure
eine durch ihr Ammoniumsalz verunremigte Fillung der Siure vom
Schmp. 196°; genau die gleiche Erscheinung beobachteten Thiele und
Manchot?) bei der Fillung ihrer Amidotriazolcarbonsiure aus am-
moniakalischer Losung mit Essigsiure. Der Schmelzpunkt lag gleich-
falls bei 196° wund die Analyse ergab Werte, die sich denen einer
Molekularaddition von 1 Mol. Amidosiure und 1 Mol. Ammonium-
salz ndherten. :

Beim Eindampien einer Losung von Tris-Bisdiazomethantetracar-
bonsiure in iiberschiissigem Ammoniak im Vakuumn hinterblieb ein in
kaltem Wasser schwer lioslicher, weiler, krystallinischer Riickstand,
der bei 201° unter Zersetzung schmolz. Derselbe stellt nicht das er-
wartete neutrale, sondern ein saures Ammoniumsalz von der eben er-
wihnten Zusammensetzung dar.

1) Ann. d. Chem. 303, 51 [1898]. 3) Ann. d. Chem. 808, 53 [1898].
2
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0.1314 g Sbst.: 52.1 cem N (189, 757 mm).

C3H709 N5 (neutrales Ammoniumsalz). Ber. N 18.28,
C3H7; 02 N5 + G302 Ny (saures » » » 46.15.
Gef. » 45.61.

Thiele und Manchot reinigten die Amidotriazolcarbonsidure zur
Analyse durch wiederholtes Auskochen mit Wasser und fanden nach
dem Trocknen iiber Schwefelsiiure auf die wasserfreie Siure C3H,0:N,
stimmende Zahlen. Ein nach ihren Angaben aus Oxalylamido-
guanidin gewonnenes Vergleichspriiparat enthielt, 2 Stunden auf 100°
im Vakuum erhitzt, anniihernd die hierfiir erforderliche Menge Stickstof.

0.1147 g Sbst.: 44.4 cem N (18, 758 mm).

CsH,0:N;. Ber. N 43.7. Gef. N 44.59.

Als wir aber dasselbe Praparat wie oben zur Analyse der soge-
nannten Tris-Bisdiazomethantetracarbonsiure aus Wasser umkrystalli-
sierten, erhielten wir nach 3-tigigem Trocknen der fein gepulverten
Substanz im Vakuum iiber Schwefelsdure gleichfalls auf die /s Molekiil
Krystallwasser enthaltende Siure stimmende Werte.

0.1675 g Sbst.: 60.6 ccm N (17°, 755 mm).

CsHyO: Ny + 13 H,O. Ber. N 40.94. Gef. N 41.7.

Zur weiteren Priifung stellten wir nach den Angaben von Thiele
und Manchot aus unserer aus Bisdiazoessigsiure gewonnenen Siure
folgende Derivate dar.

Das Chlorhydrat der Siure zeigte den gleichen Schmp. 171—
172°, wie Thiele und Manchot angeben. Fiir den mit alkoholischer
Salzsiure erhaltenen Athylester fanden wir nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol 248° (Thiele und Manchot 247%). Endlich be-
reiteten wir auch durch Eintragen der konzentrierten alkalischen Losung
der Sdaure und Natriumnitrit in konzentrierte Salzsiiure unter Kiihlung
die explosive Diazotriazol-carbonsiiure. Letztere verhielt sich ganz
wie Thiele und Manchot angeben: Beim Lrwirmen mit absolutem
Alkohol trat lebhafte Stickstoffentwicklung und starker Geruch nach
Aldehyd auf. Nach lingerem Kochen hinterliefl die alkoholische Li-
sung beim Eindampfen einen zuniichst schmierigen Riickstand, aus dem
mit Benzol leicht reines Triazol vom Schmp. 120° erhalten werden
konnte; dasselbe lieferte in willriger Lisung mit Kupfersulfat das
charakteristische himmelblaue Triazolkupfer.

Bisdiazomethan (¢-Amido-triazol).

Um des weiteren die Identitiit des sogenannten Bisdiazo-
methans mit dem C-Amido-triazol mit Sicherheit festzustellen,
haben wir auch von ersterem eine Reihe charakteristischer, von Thiele
und Manchot bereits beschriebener Derivate dargestellt. Das Pikrat
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schmolz, aus Wasser umkrystallisiert, bei 231° unter Zersetzung (T hiele
und Manchot fanden 227—228%. Die diazotierte Losung gab mit
salzsaurem Dimethylanilin eine prachtvoll violettrot gefirbte Fliissigkeit,
aus der mit Natriumacetat Triazol-diazodimethylanilin als gelb-
roter Niederschlag ausfiel; nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
fanden wir in Ubereinstimmung mit Thiele und Mauchot einen
Schmelzpunkt von 250°. Das weiter nach ihren Angaben dargestellte
Chlor-triazol sublimierte leicht in weiflen Nadeln und schmolz, aus
Benzol umkrystallisiert, bei 168—169°. (Thiele und Manchot geben
167.5° an.)
Das seither noch' nicht beschriebene Chlo rhydrat des C-Amido-
NH.N_
I1CL, NH..C- N7
4 g Amidotriazol werden in 20 ccm absolutem .Alkohol gelost und
unter Schiitteln mit 100 cem étherischer Salzsiure versetzt. Der ent-
stehende, weiBe, krystalline Niederschlag wird abgesaugt und mit Ather
gewaschen. Ausbeute 5.2 g. Das Salz ist in warmem Alkohol spielend,
weniger in kaltem loslich und krystallisiert daraus bei lingerem Stehen
in harten, weilen, warzenférmig vereinigten Krystallen, die bei 153°
schmelzen.

0.2232 g Sbst.: (0.2615 g AgCL
C.HyN,, HCL. Ber Cl 29.46. Gef. Cl 28.97.

triazols, >CH, entsteht leicht auf folgende Weise:

Merkwiirdigerweise schmilzt salzsaures C-Amido-triazol
bei genau der gleichen Temperatur wie N-Amido-triazol-
chlorhydrat! Fiir letzteres wird in der Literatur ein Schmelzpunkt von
151° angegeben; wir fanden denselben etwas hoher, nimlich bei 153°.
Dampit man C-Amidotriazol mit iiberschiissiger verdiinnter Salzsiure
auf dem Wasserbad ein, so entsteht ebenfalls nur C-Amidotriazolchlor-
hydrat. Der hierbei erhaltene Riickstand zeigte den Schmp. 153° und
lieB sich diazotieren; die diazotierte Fliissigkeit gab mit Dimethyl-
anilin das oben erwiihnte Triazolazodimethylanilin. Es gelang uns
inkeinem Falle, ('-Amido-triazol mit Salzsdure in N-Amido-
triazol iiberzufiihren.

NN
UGHs . CH H N . C "":;N ’

Ruhemann’) hat vor kurzem gezeigt, dal das nunmehr als
(“Amidotriazol erkannte Bisdiazomethan bei Gegenwart von Piperidin
sich leicht mit Salicylaldehyd kondensiert. Zum Vergleich mit der

Benzal-('-Amido-triazol,

1) Journ. Chem. Soc. 89, 1268 [1906].
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bereits von Stollé') beschriebenen Beunzalverbindung des N-Amido-
triazols vom Schmp. 171° stellten wir in #hnlicher Weise Benzal-
(-Amidotriazol dar. Kine Liosung von 0.42 g C-Amidotriazol in 10 cem
absolutem Alkohol wurde mit 1 g Benzaldehyd unter Zusatz einiger
Tropfen Pyridin 12 Stunden stehen gelassen. Der entstandene, fein-
krystallinische, weiBe Niederschlag schmolz bei 210° und war in allen
Medien iullerst schwer lislich.

0.1426 g Shst.: 39.5 cem N (179, 753 mm).

ColgNy. Ber. N 32.56. Gef. N 32.09.

Benzal-C-Amidotriazol ist somit durch seinen Schmelzpunkt und
durch seine geringe Loslichkeit scharf verschieden von dem entspre-
chenden Benzal-N-Amidotriazol. In wiiriger Losung gab C-Amido-
triazol mit Benzaldehyd weder allein noch auf Zusatz von Soda eine
Kondensation,

Saures N-amido-triazol-dicarbonsaures Kalium,
C(COOH): N
C(COOK): N’

2.48 g neutrales N-amidotriazoldicarbonsaures Kalium werden in
50 cem kaltem Wasser gelost und unter Fiskihlung auf einmal mit 15 cem
n-Salzsidure, entsprechend 1'/2 Mol.-Gew., versetzt. Der entstehende,
aus feinen, seidenglinzenden Nadeln bestehende Niederschlag wurde
nach 1-stiindigem Stehen abgesaugt und mit Eiswasser ausgewaschen.
Ausbeute 1.7 g. Da schon bei gelindem Lrwirmen mit Wasser Zer-
setzung erfolgt, wurde das Rohprodukt nach dem Trocknen im Vacuum
iiber Schwefelsdure der Analyse unterworfen.

0.2088 g Sbst.: 47.4 cem N (16% 770 mm). — 0.2383 g Sbst.: 36.2 ccm
N (18°, 754 mm). — 0.4019 g Shst.: 0.1638 g K.,S0,. — 0.3867 g Sbst.:
0.1579 g KzSO{.

CHzO0N,K. Ber. N 26.67, K 18.58.
Gef. » 26.82, 27.02, » 18.30, 18.34.

NH, .N<

Das saure Kaliumsalz schmolz bei derselben Temperatur 287°
unter Zersetzung, wie Hantzsch und Silberrad fir die durch Sat-
tigen von neutralem N-amidotriazoldicarbonsaurem Kalium mit ver-
diinnter Schwefelsiiure gewonnene vermeintliche freie Siure angebeu.
Es diirfte darum die Identitiit beider Verbindungen kaum zweifelhaft
sein. Die mit Eisessig in groBem UberschuB (30 Mol.) erhaltenen Fil-
lungen aus der wiBrigen Losung des neutralen Kaliumsalzes erwiesen

1) Journ. f. prakt. Chem. [2], 68, 468 [1903]; diese Berichte 89, I, 827
[1906).




sich durch ihren Schmp. 287° und sonstigen Eigenschaften ebenfalls
als das saure Salz der Siure.

Besonders charakteristisch fiir saures N-amidotriazoldicarbon-
saures Kalium ist seine leichte Zersetzlichkeit beim Krwirmen mit
Wasser. Schon bei gelindem Erhitzen geht das in kaltem Wasser
schwer liosliche Salz unter stiirmischer Kohlenséureentwicklung in
Losung. Wir hofften anfangs, auf diesem Wege zu der, der N-Amido-
triazoldicarbonsiiure entsprechenden Monocarbonséure zu gelangen.
Nach der quantitativen Bestimmung der entwickelten Kohlensiure
verliuft indessen die Zersetzung in anderem Sinne. Es wurde ndm-
lich mehr Kohlensiiure erhalten, als einem Molekiile entspricht.

0.5957 g Sbst. gaben Leim Kochen mit Wasser 0.7248 g BaCOs.

CH;O,N,K. Ber. C (fir 1 COs) 5.71. Get C 7.39.

Die waBrige Lisung reagierte nach dem Kochen alkalisch und
hinterlieB beim Eindampfen einen krystallinischen Riickstand. Derselbeygal
mit Salzsiure Kohlendioxyd, die salzsaure Lisung lieferte nach dem
Ubersittigen mit Soda auf Zusatz von Benzaldehyd nach einigem
Stehen das von Stollé') beschriebene Benzaldihydrotetrazin (Benzal-
amidotriazol) vom Schmp. 171°. Bei der Zersetzung des sauren Salzes
mit Wasser werden somit beide Carboxyle abgespalten unter Bildung
von N-Amidotriazol.

Wir versuchten endlich, durch Zersetzung des bereits von Hantzsch
und Silberrad beschriebenen N-amidotriazoldicarbonsauren Silbers
mit Schwefelwasserstoff zur freien Siure zu gelangen. Frisch gefilltes
Silbersalz wurde in Wasser suspendiert und mit Schwefelwasserstoff '
gesittigt. Nach dem Absitzen des Schwefelsilbers wurde filtriert und
das Filtrat im Vakuum iiber Schwefelsiiure zur Trockne verdunstet.
Der schén krystallinische, weile Riickstand war bis auf einen geringen
Rest in absolutem Alkohol leicht léslich; beim Verdunsten der alkoho-
lischen Losung hinterblieb reines N-Aminotriazol vom Schmp. 82—83°.
Die daraus mit Benzaldehyd wie oben gewonnene Benzalverbindung
zeigte gleichialls den richtigen Schmp. 171°.

CH=N
Chlorhydrat des N-Amido-triazols, HCI, NH-_».N<CH_N~

9.92 g N-amidotriazoldicarbonsavres Kalium wurden mit 25 cem
verdiinnter Salzsiure (spez. Gew. 1.10) auf dem Wasserbade zur
Trockne verdampft. Bereits beim Erwérmen trat lebhaite Kohlen-
siaureentwicklung ein. Durch Auskochen des krystallinischen Riick-

) Journ. fir prakt. Chem. [2] 68, 468 [1903]; diesc Berichte 39, I, 827
[1906].
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standes mit absolutem Alkohol wurden 4.2 g (ber. 4.8 g) reines
N-Amidotriazolchlorhydrat von den bekannten Ligenschaiten erhalten.

Dasselbe ist gegen kochende, verdiinute Salzsiure bestindiy:
0.6 g wurden mit 8.3 cem (10 Mol.) obiger Siure 3 Stunden unter
RiickfluB zum Sieden erhitzt. 1ie Fliissigkeit hinterlie beimn Ein-
dampfen nur unverindertes Chlorhydrat. Letateres gab mit Benz-
aldebyd kein Benzalazin und war also frei von Hydrazinchlorhydrat.

Hantzsch und Silberrad?) erhielten aus freiem N-Amidotriazol
mit roten Gasen Triazolnitrat; dieses wurde durch mehrstiindiges Er-
hitzen mit konzentrierter Salzsiure auf 150° in das Chlorhydrat verwao-
delt und letzteres mit Silberoxyd in freies Triazol iibergefiihrt. Viel ein-
facher ist folgende Methode: N-Amidotriazolchlorhydrat und Natrium-
nitrit werden in dquimolekularer Menge in wiflriger Losung auf dem
Wasserbad zur Trockne verdampft. Der krystallinische Riickstand
liefert Leim Auskochen mit Benzol direkt reines Triazol vom Schmp.
120.5° in langen, seidenglinzenden, farblosen Nadeln. Ausbeute:
(uantitativ.

N-Dihydro-tetrazin, (’H’{i;”.NHjﬂ'll.

Zur Darstellung ganz reinen 1.2.4.5-Tetrazins bereiteten wir zu-
nichst in iihnlicher Weise, wie friiher erwithnt®), reine Tetrazindi-
carbonsiiure durch Zersetzung ihres Natriumsalzes mit Salzsiiure,  Bis-
diazoessigsiiure wurde in Natrinmacetatlosung aufgenommen, mit dem.
JDoppelten der berechmeten Menge Natriummitrit versetzt und unter
gater Kiillung mit Essigsiiure angesiivert.  Nach 2-stiindigem Stehen
wird das gebildete tetrazindicarbonsaure Natrium mit Alkohol aus-
gefillt und nach dem Absaugen in konzentrierter willriger Losung
unter Kiihlung mit verdiinnter Salzsiiure zerlegt. Hierbei scheidet sich
die Saure in prachtvoll violettroten Blattchen aus.  Zur volligen Ent-
fernung mechanisch anhaftenden Wassers mufl man dieselben fein zer-
reiben und lingere Zeit im Vakuum iiber Schwefelsdure trocknen, da
wasserhaltige Siure beim Lrhitzen nur wenig oder gar kein Tetrazin?)
liefert.

0.5 g reines Tetrazin wurden in 20 cem Wasser gelost und unter
Kiskiihlung Schwefelwasserstoff eingeleitet. Die dunkelrote Losung
war schon mnach wenigen Minuten vollig entfirbt. Die durch abge-
schiedenen Schwefel milchig triibe Fliissigkeit wurde im Vakuum iiber
Schwefelsiiure zur Trockne verdunstet, der Riickstand mit Wasser
aunfgenommen, vom Schwefel abfiltriert und das Filtrat von neuem im
Vakuum zur Trockne gebracht. Der hellgelbe, krystallinische Riick-

1) Diese Berichte 83, I, 85 [1900].

2) Diese Berichte 39, ITI, 3418 [1906].  3) Diese Berichte 40, I, 87 [1907].
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stand (0.4) g) ist in Wasser spielend loslich, leicht in Alkohol, schwerer
in Ather oder Benzol und wurde aus letzteren beiden Medien in glin-
zenden, hellgelben, schrig abgeschnittenen Prismen erhalten, die lebhaft
polarisieren und parallel der Liingsrichtung auslischen. Die Substanz
schmilzt bei 125—126° und erstarrt beim Erkalten wieder krystalli-
nisch; sie zeigte nunmehr annithernd den Schmelzpunkt des N-Amidotri-
azols.

Dihydrotetrazin reagiert schwach sauer und wirkt stark reduzie-
rend, indem es iullerst leicht unter Sauerstoffaufnahme wieder in
Tetrazin zuriickverwandelt wird. Silbernitratlisung wird rasch unter
Rotfirbung reduziert, Fehlingsche Liosung wird schon durch Spuren
braun bis grin gefirbt. Mit den verschiedensten Oxydationsmitteln,
wie Wasserstoffsuperoxyd, salpetriger Sdure usw., tritt rasch Oxyda-
tion zu dem roten Tetrazin ein, auch schon beim Liegen an der Luft
oder beim Schiitteln der Lisung in Ather oder Benzol. Diese Rot-
firbung bildet eine dullerst empfindliche Reaktion auf Dihydrotetrazin.
Eine Spur des Korpers wird in einigen Tropfen Wasser gelist, ein
Kornchen Natriumnitrit zugefiigt, mit Ather iiberschichtet und mit
einem Tropfen verdiinnter Schwefelsiure angesiuert. Die Fliissigkeit
firbt sich rétlich, beim Schiitteln erscheint die dtherische Ldsung so-
fort prachtvoll tief violettrot.

Ubergieft man Dihydrotetrazin mit konzentrierter Salzsiure, so
lost es sich fiir einen Augenblick klar auf, unmittelbar darauf aber
scheiden sich farblose Oktaeder ab, die alle Eigenschaften des Hydra-
zinchlorhydrats (als Benzalazin, Schmp. 93°, identifiziert) besitzen. Bei
kurzem Stehen mit verdiinnter Schwefelsiiure fillt Hydrazinsulfat aus,
beim Erwirmen damit entweichen stechend nach Salzsiure riechende,
sauer reagierende Dimpfe: Bildung von Ameisensiure.

Bildung von N-Amido-triazol aus N-Dihydro-tetrazin.

0.1 g Dihydrotetrazin vom Schmp. 125—126° wurden in einem
Reagenzglas im Schwefelsiurebad bis zum Schmelzen erhitzt. Die
Substanz zersetzte sich dabei unter Gasentwicklung (Ammoniakgeruch).
Die wieder erstarrte Schmelze wurde in einigen Tropfen abs. Alko-
hols gelost und mit wasserfreiem Ather versetzt. Aus der milchig
triben Fliissigkeft schieden sich pach mehrstiindigem Stehen lange,
weile Nadeln ab, die scharf bei 82—83° schinolzen und sich als in
jeder Weise mit dem auf anderem Weg dargestellten N-Amidotriazol
identisch erwiesen. Die willrige Losung der Substanz gab mit Benz-
aldebyd nach lingerem Stehen die charakteristische, aus feinen Na-
deln bestehende Benzalverbindung vom Schmp. 171°.
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166, Th. Ourtius, August Darapsky und Hrnst Maller:
Uber die Hydrolyse der 1.2.4.5-Tetrazin-8.6-dicarbonsiure.

[Mitteilung aus dem chemischen Imstitut der Universitat Heidelberg.]
(Eingegangen am 11. Marz 1907.)

In unserer Abhandlung »Untersuchungen iiber das Pseudo-
diazoacetamid«?) haben wir gezeigt, daB das bei der Oxydation
von Pseudo- oder Bisdiazoacetamid entstehende Tetrazin-dicarbon-
siureamid beim Erwidrmen mit Wasser im Sinne der Gleichung:

NH;.CO. CN—_N=C.CO.NH; + H;0

Tetrazindicarbonssureamid
= NH,.CO.CH:N.NH.CO.CO.NH; + N,
Oxaminsiurehydrazon des Glyoxylsiureamids

in Stickstoff und das Oxaminsdurehydrazon des Glyoxyl-
siureamids zerfillt. Wir haben bereits damals die Vermutung aus-
gesprochen, daB die Hydrolyse der freien Tetrazin-dicarbonsiure
in iihnlichem Sinne verlaufen werde?):
HOOC. c<§:§>c.coon +H0
Tetrazindicarbonsiure
= COOH.CH:N.NH.CO.COOH + N;
Oxalsiurehydrazon der Glyoxylsiure.

In der Tat erhielten wir hierbei Glyoxylsiure, Hydrazin und
Oxalsiure, die sekundiren Spaltungsprodukte des primiir entstan-
denen Oxalsdurehydrazons der Glyoxylsiure?):

COOH.CH:N.NH.CO.COOH + 2 H,0
Oxalsiurehydrazon der Glyoxylsiure
= COOH.CHO + NH, .NH, + COOH.COOH
Glyoxylsiiure Hydrazin Oxalsaure.

Bei der niiheren Untersuchung der Hydrolyse der Tetrazin-di-
carbonsiiure ist es uns nunmehr gelungen, simtliche hierbei zu er-
wartenden Zwischenprodukte als solche zu fassen.

Nach den Angaben von Hantzsch und Lehmann*) entsteht
beim vorsichtigen Digerieren reiner Bisazoxyessigsiure (Tetrazindi-
carbonsiiure) mit Wasser bei 25—30° in reichlicher Menge eine bei
etwa 190° schmelzende Verbindung von stark saurer Reaktion, deren

') Diese Berichte 89, 3421 [1906].. 3) Ebenda, 8422.- .
3) Ebenda, 3436. 4) Diese Berichte 33, 3680 [1900].
a
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Analysen auf die Formel CoH,O;N; + Y5 H;O stimmende Werte er-
gaben. Dieselbe wurde von ihnen als Hydraziessigsdure mit
s Mol. Krystallwasser anfgefalt. Denn mit Sduren wurde sofort
Hydrazin abgespalten, wihrend die daneben im Sinne der Gleichung:

COOH.CH<§E+H20 = COOH.CHO + NH;.NH;

Hydraziessigsiure Glyoxylsdure,  Hydrazin

zu erwartende Glyoxylsidure nicht nachgewiesen werden konnte. Statt
dessen erhielten sie reichliche Mengen Oxalsiiure, wihrend die bereits
friher von Curtius und Jay?!) beschriebenen Salze der Hydraziessig-
sdure mit Sauren glatt in Hydrazin und Glyoxylsiiure zerfallen.

Nach Hantzsch und Lehmann verliuft die Hydrolyse der
Bisazoxyessigsiure (letrazindicarbonsiure) im Sinne nachstehender
Gleichung:

U
: COOH.. 0H<N—‘N\CH COOH + H,0
\0/
Bisazoxyessigsiure
NH
= CO OHCH<NH + N + 2C0; + H:0

Hydraziessigsiure Stickstoff Kohlensiure.

Die erhaltene Menge Stickstoff fanden sie mit dieser Auffassung
im Einklang, die entstandene Kohlensiure wurde nur qualitativ nach-
gewiesen.

Wir fanden, daB Tetrazindicarbonsiure bei der Zersetzung mit
Wasser oder Siuren anstatt der Hilfte annihernd nur !/; des Gesamt-
stickstoffs verliert; die Menge der daneben entwickelten Kohlensiure
war so gering, daB sie nicht von einer Zersetzung im Sinne obiger
Gleichung herriilhren kann, sondern vielmehr einer Nebenreaktion zu-
geschrieben werden muf.

Die Hydrolyse der Tetrazin-dicarbonséure verliuft also
weniger glatt als die ihres Amids, das beim Erwidrmen mit Wasser
quantxtatlv die erwartete Menge Stickstoff und gar keine Kohlensiure
verhert ’) Das gleiche gilt, wie wir neuerdings fanden, fiir die Zer-

1) Diese Berichte 27, 777 [1894).
%) Diese Berichte 89, 3431 [1906).




setzung der carboxylireien Verbindung, des Tetrazins selbst. Im
Sinne des Schemas:

cacN—Nsop B0, g, cn/ﬁ;ﬁ\cﬂ.on

N= N/ ,
Tetrazin
—>» CH, : N.NH.CHO, N:
Formaldehyd-Formylhydrazon
T CH;0, NH;.NH;, H.COOH, Ny
Formaldehyd Hydrazin Ameisensdure  Stickstoff

sollie man hierbei je ein Molekil Formaldehyd, Hydrazin,
Ameisensdure und Stickstoff erwarten. Statt dessen erhielten wir
bedeutend weniger Stickstoff, mehr Hydrazin und keinen Form-'
aldehyd. Dieser Befund kann so erklirt werden, da8 der zunachst.
entstehende Formaldehyd noch unverindertes Tetrazin zu Dihydro-
tetrazin reduziert, welch letzteres bei der Hydrolyse keinen Stickstoff,
dafiir aber zwei Mol. Hydrazin liefert:

ca<N—Nscm =0, on<N-—N~cn

N= N/ ‘ NH—HN—

Tetrazin Dihydrotetrazin

4 Hy0, NH,.NH, .

-7 H.COOH, NH, .NH,’ H.COOH

Ameisensiure 2 Mol. Hydrazin =~ Ameisensaure.

Die von uns bei der Hydrolyse des Tetrazins erhaltenen Mengen
Stickstoff und Hydrazin stehen in der Tat mit dieser Auffassung im
Einklang.

Zu unseren Versuchen verwandten wir ganz reine Tetrazin-
dicarbonsaure. Dieselbe war nach dem unten niher angegebenen
Verfahren aus Bisdiazoessigsiure in wiBriger Losung durch Oxydation
mit salpetriger Siure dargestellt. Diese ganz reine Siure gab beim
Digerieren mit Wasser bei 25—30° bis zur Entfirbung beim Abkiihlen
nur einen #uBerst geringen Niederschlag von den von Hantzsch und
Lehmann angegebenen Eigenschaften. Dje Substanz sinterte bei 190°
stark zusammen, vollige Zersetzung erfolgte erst bei 243°. In reich-
licherer Menge erhielten wir die gleiche Verbindung bei kurzem Auf-
kochen der Tetrazindicarbonsaure mit Wasser bis zur Entfirbung.
Nach Hantzsch und Lehmann!) entsteht hierbei stets Oxalsdure
wir konnten in der erhaltenen Fliissigkeit niemals Oxalsiure, wohl
aber stets Glyoxylsiure nachweisen. Die abweichenden Beobachtungen
von Hantzsch und Lehmann diirften wohl darauf zuriickzufithren
sein, daB dieselben aus Bisdiazoessigsiure durch Uberleiten von roten
Gasen gewonnene Tetrazindicarbonsiure zu ihren Versuchen ver-

1) Diese Berichte 38, 8680 [1900].
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wandten. Derartige Priiparate halten aber, wie wir funden, sehr leicht
auch nach mehrtigigem Stehen im Vakuum iiber Kali geringe Mengen
Salpetersiiure zuriick, welch letztere eine sofortige weitere Zersetzung
der zunichst entstehenden Spaltungsprodukte der Tetrazindicarbon-
siure veranlaBt. .

Als wir bei der niiheren Untersuchung der »Hydraziessigsiure«
von Hantzsch und Lehmann die Menge des mit ganz verdiinnten
Séuren bereits in der Kilte entstehenden Hydrazins quantitativ be-
stimmten und das Filtrat vom Benzalazin zur Trockne verdampften,
konnten wir darin leicht neben Oxalsiure weitere reichliche Mengen
von Hydrazin nachweisen. Die Verbindung enthilt darnach Hydrazin
in zweierlei Form gebunden und kann schon darum keine Hydrazi-
essigsiure sein.” Die #uflerst leichte Abspaltbarkeit der Hilfte des
Hydrazins brachte wns auf den Gedanken, da8 in der fraglichen Sub-
stanz ein saures Hydrazinsalz einer zweibasischen Siure vorliege.
Die Richtigkeit dieser Vermutung konnten wir dadurch bestitigen, daB
wir genau die gleiche Verbindung aus den Filtraten der Hydraziessig-
sdure auf Zusatz von Hydrazinhydrat erhielten. . Die endgfiltige Auf-
klirung brachte die eingehende Untersuchung der Hydrolyse dieser soge-
nannten Hydraziessigsiure; dieselbe ist danach das saure Hydra-
zinsalz der zweibasischen Glyoxyl-hydrazinooxalsiure,

COOH.CH:N.NH.CO.COOH, N, H,.

Was die Bildung von Hydrazin bei der Hydrolyse der Tetrazin-
dicarbonséiure anbelangt, so riihrt das Hydrazin jedenfalls nicht von
einer Spaltung der primar entstehenden Glyoxylhydrazinooxalsiure
her, da in diesem Falle auler Glyoxylsiiure Oxalséiure in der Fliissig-
keit enthalten sein miifite. Vielleicht geht ein Teil der Tetrazindicar-
lonsiure hierbei unter Kohlenséureentwicklung (Abspaltung der Carb-
oxyle), die wir ja in der Tat beobachteten, in Tetrazin iiber, welch
letzteres, wie wir fanden, bei der Hydrolyse ohne Bildung von Oxal-
siture nebenbei Hydrazin liefert.

. Die freie Glyoxyl-hydrazinooxalsiure selbst ist in Wasser
leicht 16slich und in der aus Tetrazindicarbonsiure beim Digerieren mit
Wasser entstehenden Lésung in reichlicher Menge enthalten; versetzt
man némlich diese Fliissigkeit mit Benzaldehyd, so scheidet sich nach
einiger Zeit die schwer losliche, einbasische Benzal-hydrazinooxal-
siiure, C¢H;.CH : N.NH.OO.COOH, ab, indem der Benzaldehyd die
Glyoxylsiure aus dem Molekiil verdringt im Sinne der Gleichung:

COOH.CH : N.NH.CO0.COOH + C¢H; .CHO

Glyoxylhydrazinooxalsiure Benzaldehyd
= C¢H;.CH:N.NH.CO.COOH + COOH.CHO
Benzalhydrazinooxalsiure Glyoxylsiure.
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Benzalhydrazinooxalsidure konnten wir quantitativ in Benzaldehyd,
Hydrazin und Oxalsiure zerlegen:

CeHs .CH:N.NH.CO.COOH + 2 H;0) = C¢Hs.CHO

Benzalhydrazinooxalsiure Benzaldehyd
+ NH,.NH, + COOH.COOH.
Hydragin Oxalsaure.

Mit konzentrierter Salzsiure in der Kilte erhielten wir daraus
zuniichst neben Benzaldehyd das Chlorhydrat der Hydrazino-
oxalsdure:

CsHs .CH:N.NH.CO.COOH + H,0 + HCl = C¢Hs.CHO
Benzalhydrazinooxalsaure Benzaldehyd

~+ HCl, NHs .NH.CO.COOH.

Hydrazinooxalsaurechlorhydrat

Letzteres verwandelte sich beim Umkrystallisinren aus Wasser
unter Verlust von Salzsiure unmittelbar in die seither noch nicht be-
schriebene Hydrazinooxalsiure, NH;.NH.CO.COOH.

Hydrazinooxalséure ist eine starke, einbasische Siure, die
bei 300° noch nicht geschmolzen ist. Vielleicht entsteht beim Erhitzen
unter Wasserabspaltung das bereits von Schiéffer und Schwan?),
Curtius?), sowie Biilow und Lobeck?) auf anderem Wege erhaltene
Hydrazioxalyl:

COOH CO.NH
CO.NHNH,  CO.NH
Hydrazinooxalsiure  Hydrazioxalyl
dem diese oder die doppelte Molekulargrofle zuerteilt werden muB.
Mit der niiheren Untersuchung der Hydrazinooxalsiure ist zurzeit
Hr. stud. Hochschwender im hiesigen Institut beschiftigt.

Es ist uns endlich gelungen die Hydrazinooxalsiure mit
Glyoxylsdure und Hydrazin wieder zn demselben, oben erwihnten,
schwer léslichen sauren Hydrazinsalz der Glyvoxyl-hydrazino-
oxalsdure zu kondensieren:

COOH.CHO + NH;.NH.CO.COOH + N.H,

Glyoxylsiure Hydrazinooxalsiure  Hydrazin

= COOH.CH:N.NH.CO.COOH, NsH, + H;0.

saures glyoxylhydrazinooxalsaures Hydrazin

-+ H,()’,

Hantzsch und Lehmann?) erhielten aus ihrer vermeintlichen
Hydraziessigsiiure ein sehr indifferentes, lichtbestindiges, beim Er-

1) Journ. fir prakt. Chem. [2] 51, 195 [1895).
%) Journ. fir prakt. Chem. (2] 52, 224 [1895)
%) Diese Berichte 40, 715 [1907). %) Diese Berichte 33, 3682 [1900].
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hitzen versprithendes Silbersalz. Wir erhielten die gleiche Verbin-
dung, wie Hantzsch und Lehmann angeben, sowohl aus dem sauren
Hydrazinsalz der Glyoxylhydrazinooxalsiure, als auch direkt aus Te-
trazindicarbonsiiure nach dem Zersetzen mit Wasser. Bei der Analyse
fanden wir aber bedeutend mehr Silber als Hantzsch und Leh-
mann und ebenfalls mehr, als sich fiir neutrales glyoxylhydrazino-
oxalsaures Silber berechnet. Dementsprechend beobachteten wir, daf
die waBrige Losung der Saure auch bei vorheriger genauer Neutrali-
sation auf Zusatz von Silbernitrat sofort stark saure Reaktion annimmt;
es tritt somit offenbar Silber in die Imidogruppe ein unter Freiwerden
von Salpetersiure. Merkwiirdigerweise reagierte aber auch das er-
haltene Silbersalz noch deutlich sauer. '

Wir stellteri endlich nach den Angaben von Hantzsch und Leh-
mann') aus dem Silbersalz der Glyoxylhydrazinooxalséure mit Jod-
methyl den Methylester dar, der bei 117° schmolz. Hantzsch
und Lehmann fanden 102°. Die Analyse ergab annihernd auf einen
sauren Methylester von der Formel COOH.CH:N.NH.CO.COOCH;,
stimmende Werte. Die Substanz war leicht 13slich in Wasser, die
wiflrige Losung reagierte, wie schon Hantzsch und Lehmann an-
geben und auf eine Verseifung des »Hydraziessigsiuremethylesters«
zuriickfithren, unmittelbar deutlich sauer. Dagegen gelang es uns
nicht, wie ja auch zu erwarten war, durch Oxydation mit Queck-
silberoxyd *) Diazoessigester zu erhalten.

Nach Hantzsch und Lehmann?) entsteht die sogenannte Hy-
draziessigsdure férner leicht und quantitativ durch Reduktion
.von Bisdiazoessigsiure und Tetrazin-dicarbonséure mit Na-
triumamalgam in wiriger Liosung bei 0°. Nach unseren Beobach-
tungen wird Bisdiazoessigsidure bei 0° von Natriumamalgam kaum an-
gegriffen, bei gewshnlicher Temperatur aber wird die Fliissigkeit all-
mihlich entfirbt unter Entwicklung von Ammoniak. Von einem
nitheren Studium dieser Reaktion haben wir vorliufig abgesehen, da
die Entstehung des sauren Hydrazinsalzes der Glyoxylhydrazinooxal-
siure hierbei von vornherein ausgeschlossen ist.

Die Bildung schwer léslicher, saurer Diammonium-
salze zweibasischer Siuren haben wir auch bei der Bisdiazo-
essigsiure beobachtet. Beim Umkrystallisieren von Bisdiazoessig-
siure aus Wasser fanden wir némlich, dafl zuniichst gelbe, glinzende
Blittchen sich abscheiden, welche die bekannte 2 Mol. Wasser ent-
haltende Modifikation der Bisdiazoessigsiure vom Schmp. 149—155°
darstellen. Aus dem Filtrate davon aber erhielten wir bei lingerem

1) Diese Berichte 38, 3683 [1900].
*) Diese Berichte 33, 3683 [1900]. ?) Ebenda S. 3684.




1182

Stehen eine davon verschiedeue, erst Liei 180° schmelzende Séure in
Form feiner, gelber Nadeln. Da beim Umkrystallisieren der Bis-
diazoessigsiure stets Kohlensiure entweicht, glaubten wir anfangs,
daB die bei 180° schmelzende Substanz die der Bisdiazoessigsiure ent-
sprechende Dihydrotetrazinmonocarbonsiiure darstelle. Bei der Oxy-
dation mit salpetriger Siure aber entstand an Stelle der erwarteten
Tetrazinmonocarbonsiure dieselbe Tetrazindicarbonsiure, wie aus
der Bisdiazoessigsaure. Die kalte, alkalische Losung der neuen Siure
gab beim Ansiduern mit verdiinnter Schwefelsiure Bisdiazoessigsiure
zuriick und mit Benzaldehyd sofort Benzalazin. Die Analysen fiithrten
za der Formel eines sauren Hydrazinsalzes der Bisdiazo-
essigsiure. Die Richtigkeit dieser Auffassung konnten wir leicht
dadurch beweisen, daf wir die gleiche Verbindung aus Bisdiazoessig-
siure und Hydrazin in wilriger Losung erhielten im Sinne der Glei-
chung:

¥ N——N ~
COOH.C< N >C-COOH + NiH,
Bisdiazoessigsiure Hydrazin

— COOH.C< N fN>C-COOH, N H.

saures bisdiazoessigsaures Hydrazin.

Bei lingerem Kochen von BisdiaZoessigsidure mit Wasser scheidet
sich beim Abkiihlen gar keine Bisdiazoessigsiure mehr, sondern nur
noch deren schwer losliches, saures Hydrazinsalz ab. Nach wieder-
holtem Umkrystallisieren fanden wir fiir dieses einen étwas hoheren
Schmelzpunkt, ndmlich 188—189°.

Hantzsch und Silberrad!) haben Dbereits aus Bisdiazoessig-
saure durch Kochen der wasserbaltigen Séure mit absolutem Alkohol
ein in diesem unlésliches Pulver erhalten, das bei 180° schmolz und
beim Losen in Natronlauge und darauffolgendem Ansiéiuvern mit ver-
diinnter Schwefelséure wieder Bisdiazoessigsiiure erzeugte. Aus diesem
Verhalten und der Analyse schlossen sie, daf3 die bei 180° schmelzende
Substanz die bis dahin unbekannte wasserfreie Bisdiazoessigsiure
darstelle. Nach unseren Beobachtungen ist dieselbe identisch mit dem
oben beschriebenen sauren Hydrazinsalz der Bisdiazoessigsdure, das
einen steten Bestandteil der sogenannten reinen. aus Wasser umkry-
stallisierten Bisdiazoessigsiiure bildet, und bei deren Behandlung mit
Alkohol, infolge seiner Unloslichkeit darin, zuriickbleibt.

1) Diese Berichte 38, 74 [1900].
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Dagegen erhielten wir leicht wasserfreie Bisdiazoessigsiaure
durch Digerieren der wasserhaltigen Siure mit absolutem Alkohol,
Filtrieren und Eindampfen des Filtrats im Vakuum zur Trockne. Die
so erhaltenen gelben Prismen zeigten fast denselben Schmelzpunkt,
wie die gewohnliche wasserhaltige Bisdiazoessigsiure, die Analysen
‘verschiedener Darstellungen stimmten aber scharf auf die seither
unbekannte wasserfreie Sidure.

In Obereinstimmung mit den Angaben von Hantzsch und Sil-
berrad?) fanden auch wir, dal ihre wasserfreie Siure, also das saure
Hydrazinsalz der Bisdiazoessigsiiure, beim Erhitzen auf 100°
unverdndert bleibt; dagegen konnen wir ihre Angaben, daB auch die
wasserhaltige Bisdiazoessigsiure bei 100° sich nur &uBerst
langsam zersetzt ?), nicht bestitigen. Schon Curtius und Lang?) hatten
gefunden, dafl wasserhaltige Bisdiazoessigsiure bei 100° quantitativ in
Kohlendioxyd, Wasser und Trimethintriazimid (N-Amidotriazol) zerfillt,
eine Beobachtung, die mit der unseren vollkommen iibereinstimmt.
Die abweichenden Ergebnisse von Hantzsch und Silberrad konnen
wir uns nur so erkliren, daf ihre Bisdiazoessigsiure infolge mehr-
maligen Umkrystallisierens iiberwiegend aus dem bei.100° bestindigen
sauren Hydrazinsalz bestand.

Auch die wasserfreie Bisdiazoessigsiure schmilzt bei kurzem
Erhitzen schon unter 100° wnd geht dabei anndhernd quantitativ in
N-Amidotriazol iiber. Aus diesem Verhalten der wasserfreien
Siure ergibt sich, daB die Bildung von N-Amidotriazol aus Bisdiazo-
essigsdure beim Erhitzen nicht etwa auf eine vorhergehende Hydro-
lyse im Sinne der Gleichung:

COOH. 0L N gNSC.COOH + HyO .
Bisdiazoessigsiure
N—-——N
NH,
N-—N N—N
=COOH. C C COOH 4+ H;0 = CH CH <+ 2C0; + Hz0
N .NH; N NH;
N-Amidotriazoldicarbonsiure N-Amidotriazol
1) Diese Berichte 88, 74 [1900]. ?) Ebenda.

3) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 88, 550 [1888].
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zuriickzufiibren ist, sondern auf eine Umlagerung des zundchst unter
Kohlensiureabspaltung entstehenden Dihydro-tetrazins?):

. N——N. vy N-—--N .
Bisdiazoessigsiure Dihydrotetrazin
CH Nocw = caeY N~cru
NH—HN-~ = N———""
Dihydrotetrazin NH;
Amidotriazol
Experimentelles.

Darstellung von Tetrazin-dicarbons#ure.

20.8 g rohe Bisdiazoessigsdure werden in 50 ccm Wasser suspendiert und
zu dieser Mischung eine Losung von 27.2 g krystallisiertem Natriumacetat in
100 cem Wasser hinzugefiigt. Beim Schiitteln lost sich die Hauptmenge der
angewandten Siure auf, gleichzeitig scheidet sich ein Teil derselben als Natrium-
salz wieder aus. Man versetzt darauf unter Kithlung mit Eiswasser allmahlich
mit einer Losung von 27.6 g Natriumnitrit in 50 ccm Wasser. Die Mischung
farbt sich dabei rasch unter Entweichen von' Stickoxyd tiefrot. Nach ein-
stindigem Stehen werden noch 20 cem verdinnte Essigsiure zugegeben und
unter ofterem Umschiitteln nochmals eine Stunde stehen gelassen. Das ent-
standene tetrazindicarbonsaure Natrium wird sodann mit 2 L Alkohol ausgefallt,
abgesaugt, mit verdinntem Alkohol ausgewaschen und im Vakuum iber
Schwefelsdure getrocknet. Ausbeute ca. 25 g.

Zur Verwandlung in Tetrazindicarbonséure wird das erhaltene Natriumsalz
in 500 ccm - kaltem Wasser gelost und unter guter Eiskihlung mit 60 ccm
verdinnter Salzsiure (spez. Gewicht 1.10) angesduert. Die hierbei in pracht-
vollen, tiefroten, glinzenden Blittchen ausfallende Saure wird nach dem Ab-
saugen und Auswaschen mit Wasser im Vakuum iber Schwefelsaure getrocknet.
Erhalten wurden 14.8 g Tetrazindicarbonsiure. Zur vélligen Befreiung von
Wasser ist lingeres I'rocknen der fein gepulverten Substanz im Vakuum dber
Schwefelsiure erforderlich 7).

) Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Miller, diese Be-
richte 40 [1907). )

Anmerkung. Infolge eines Versehens haben wir leider in unserer letzten
Abhandlung »Uber die sogenannte Tris-Bisdiazomethantetracar-
bonsiure und das zugehorige Bisdiazomethane, die bei der Analyse
des Dihydrotetrazins vom Schmp. 125—126° erhaltenen Zahlen mitzuteilen
vergessen, was wir hiermit nachholen:

0.0572 g Sbst.: 32.6 ccm N (199 764 mm).

CsH N,. Ber. N 66.67. Gef. N 65.87.

?) Diese Berichte 40, 836 [1907].
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Zersetzung der Tetrazin-dicarbonsdure
durch Kochen mit Wasser oder verdiinnter Schwefelsiure.
Bestimmung des gasformigen Stickstoffs.

Wir bedienten uns dabei des frither') von uns beschriebenen
Apparates.

0.4989 g Sbst.: 50.5 cem N (18°, 755 mm) (5 Minuten mit 10 ccm Wasser
gekocht). — 0.4939 g Sbst.: 49.5 ccm N (18°, 747 mm) (5 Minuten mit 10 cem
verdinnter HsSO, gekocht).

C,H;0,N,. Ber. fir 1 Mol. N 16.47. Gef. N 11.60, 11.37.

Bestimmung der entwickelten Kohlensiure.
Auch hierbei verfuhren wir nach unseren friiheren Angaben ?).
0.3019 g Shst.: 0.0980 g BaCO;.
CiH3O(N;. Ber. fir 1 Atom C 7.23. Gef. C 1.97.

Bei der Hydrolyse der Tetrazindicarbonsiure erhilt man somit
nur etwa %3 der zn erwartenden Menge Stickstoff; die Menge der
hierbei gleichzeitig auftretenden Kohlensiure ist so gering, daB dieselbe
nur von einer Nebenreaktion herrithren kann.

Saures Hydrazinsalz der Glyoxyl-hydrazinooxalséure,
COOH.CH:N.NH.CO.COOH, N> H..

Wir digerierten zunichst nach den Angaben von Hantzsch und
Lehmann*) Tetrazindicarbonsiure bei 25— 30° mit Wasser bis zur
Entfarbung. Beim Abkiihlen entstand nur eine #uBerst geringe Menge
eines krystallinischen Niederschlags von den angegebenen Eigenschaften.

Bessere Ausbeuten erhielten wir dagegen beim Kochen von
Tetrazindicarbonsiure mit Wasser. Nach Hantzsch und Lehmann
entstehen dabei stets reichliche Mengen Oxalsiure, wihrend wir in der
gekochten Losung keine Oxalsdure, wohl aber mit Phenylhydrazin
Glyoxylsiure und mit Benzaldehyd Hydrazin nachweisen konnten.

5 g Tetrazindicarbonsiiure wurden mit 100 cem Wasser aufgekocht. Die
Flassigkeit wurde dabei fast vollig entfarbt. Beim Abkihlen schieden sich
feine, zu kornigen Aggregaten vereinigte Nadelchen ab. Ihre Menge betrug
1.8 g. Zur Reinigung der schwach gelb gefiarbten Substanz wurde dieselbe
in 100 ccm siedendem Wasser unter Zusatz von etwas Tierkohle geldst. Die
filtrierte Fliissigkeit lieferte beim Abkithlen 1.2 g feiner weiBer Nadelchen,
die bei 190° plotzlich stark sinterten und gegen 243° unter volliger Zersetzung
schmolzen. Hantzsch und Lehmann geben den Schmp. 190° an. Zur
Analyse wurde die Substanz im Vakuum getrocknet.

1) Diese Berichte 39, 3427 [1906]. .
) Diese Berichte 89, 3427 (1906].  4) Diese Berichte 83, 3680 [1900].




0.1835 g Sbst.: 0.1686 g COs, 0.0730 g H,0. — 0.1435 g Shst.: 36.0 com
N (17 760 mm). — 0.1403 g Sbst.: 35.2 cem N (18°, 759 mm).
C;HgOsz Ber. C 2501, H 4.16, N 29.16.
Gef. » 25.05, » 4.45, » 29.12, 28.94,
(Hantzsch und Lehmann) Gef. C 24.80, 24.63, 24.70, H 4.98, 5.15, 5.10,
N 28.83, 28.78, 28.89.

Die gleiche Substanz konnten wir auch auf folgendem Weg durch
Digerieren von Tetrazindicarbonsiiure mit Wasser bei 25— 30° und
nachfolgenden Zusatz von Hydrazinhydrat darstellen:

15 g Tetrazindicarbonsaure wurden mit 200 ccm Wasser bei 30° bis zur
Entfarbung digeriert und darauf die Flassigkeit in zwei gleiche Hilften geteilt.
Die eine derselben wurde genau mit Hydrazinhydrat neutralisiert; dabei ent-
stand zunéichst eine krystallinische Fallung des sauren Hydrazinsalzes, die aber
auf Zusatz weiteren Hydrazinhydrats unter Bildung des leicht laslichen neu-
tralen Salzes wieder in Lésung ging. Darauf wurde die andere Halfte der
Flissigkeit zugegeben und einige Zeit in der Kilte stehen gelassen. Der
erhaltene weiBe Niederschlag zeigte alle bereits oben fiir das saure Hydrazin-
salz der Glyoxylhydrazinooxalsiure angegebenen Eigenschaften. Ausbeute 5.8 g

Bestimmung des in dem sauren glyoxyl-hydrazinooxalsauren

Hydrazin als Diammonium enthaltenen Hydrazins.

1.00 g Hydrazinsalz warden mit 10 ccm konzentrierter Salzsaure verrieben.
Auf Zusatz von 800 cem kaltem Wasser ging alles in Lésung. Darauf wurde
so lange Benzaldehyd unter Schiitteln zugegeben, bis kein Benzalazin mehr
augfiel. Letzteres wurde auf einem gewogenen Filter gesammelt und im
Vakuum getrocknet.

C4HgOs N, Ber. fiir 1 Mol. Hydrazin 1.08 g Benzalazin.
Gef. 1.04 » »

Das Filtrat vom Benzalazin gab mit Chlorcalcium und Natrium-
acetat keinen Niederschlag von oxalsaurem Calcium. Nach dem Ein-
dampfen zur Trockne aber auf dem Wasserbad lieen sich in dem Riick-
stand leicht einerseits Oxalsdure und andererseits weitere reichliche
Mengen Hydrazin nachweisen — Spaltung der Glyoxylhydrazinooxal-
siure in Glyoxylséiure, Hydrazin und Oxalsiiure. Freilich gelang
es uns nicht, aus dem Riickstand die erwartete Glyoxylsiure zu isolieren,
da dieselbe beim Eindampfen mit der Salzsiure zerstort worden war.
Dagegen konnten wir leicht bei gelindem Erwirmen einer verdiinnten
schwefelsauren Lisung des sauren glyoxylhydrazinooxalsauren Hydra-
zing mit salzsaurem Phenylhydrazin das charakteristische Phenylhy-
drazon der Glyoxylsdure vom Schmp. 143—144° erhalten.

Benzal-hydrazinooxalsiure, CsH;.CH:N.NH.CO.CO OH.

10 g Tetrazindicarbonsiiure wurden mit 200 cem Wasser bei 30°
zersetzt und darauf wit 10 g Benzaldehyd geschiittelt. Neben wenig
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Benzalazin entstand hierbei ein aus weiBen Nadelchen -bestehender
Niederschlag. Derselbe wurde abgesaugt, zunichst mit Wasser und da-
rauf zur Entfernung des Benzalazins mit Ather ausgewaschen. Die
50 erhaltenen 5.1 g wurden aus wenig kochendem Wasser umkrystalli-
siert; beim Erkalten schieden sich 3.8 g reme Benzalhydrazincoxal-
siure ab in Form schéner, langer, weiler Nadeln vom Schmp. 179
—180°. Die Verbindung reagiert deutlich sauer. Die Analyse der
vakuumtrocknen Substanz ergab folgende Zahlen:

0.1570 g Sbst.: 0.3241 g CO,, 0.0622 g Hs0. — 0.1413 g Sbst.: 17.1 cem
N (16°, 764 mm). — 0.1675 g Sbst.: 21.8 cem N (18, 741 mm).
CoHgO3N;. Ber. C 56.25, H 4.16, N 14.56.
Gef. » 56.30, » 4.43, » 14.19. 14.65.

Als wir, um die Abscheidung der Benzalhydrazinooxalsiure zu
beschleunigen, zu der Mischung der zersetzten Lbsung der Tetrazin-
dicarbonsiure . mit Benzaldehyd einige Tropfen Ammoniak zufiigten,
-erhielten wir sofort einen schén weillen, krystallinischen Niederschiag
von saurer Reaktion, der nach dem Umkrystallisieren aus Wasser
erst bei 189—190° schmolz. Bei der Analyse .fanden wir statt
14.56% 15.96%, Stickstoff. Beim UbergieBen mit Natronlauge ent-
wickelte sich bereits in der Kilte Ammoniak. Die so gewonnene
Benzalhydrazinooxalsiure war also offenbar durch ihr Ammoniumsalz
verunreinigt.

Hydrolyse der Benzal-hydrazinooxalsdure.

0.643 g Benzalhydrazinooxalsiure wurden mit 10 ccm verdiinnter
Salzsiure iibergossen und dureh die Mischung Wasserdampf durch-
geleitet. Der iibergehende Benzaldehyd wurde direkt in Hydrazin-
sulfatlosung aufgefangen. Die salzsaure Losung wurde sodann unter
Zusatz von konzentrierter Salzsiiure auf dem Wasserbad vollig zur
Trockne eingedampft, der Riickstand in Wasser aufgenommen und
das darin enthaltene Hydrazin mit Benzaldehyd als Benzalazin be-
stimmt. Das Filtrat vom Benzalazin wurde zur Entfernung von iiber-
schiissigem Benzaldehyd und Benzoesiure auf etwa 80 ccm eingedamptt,
mit Ammoniak ibersittigt und nach dem Wiederansduern mit Essig-
siiure die Oxalséure als Calciumoxalat gefdllt und als CaO zur Wi-
gung gebracht.

CeH; .CH:N.NH.CO.COOH + 2 H; O = CsH;.CHO + NH;.NH;
Benzalhydrazinooxalsiure Benzaldehyd  Hydrazin
+COOH.COOH

Oxalséiure.




_nes

Ber. fiir 1 Mol. Benzaldehyd, entspr. 1/3 Mol. Benzalazin 0.348 ¢

Gef. in dem Destillat . . . . 0.300»
Ber. firr 1 Mol. Hydrazin, ontspl l Mol Benzalann . 0.696 »
Gef. in dem Rickstand . . . . .« . 0631 »
Ber. fir 1 Mol. Oxalséure, entsp. 1 Mol Ca() .. . 0187 »
Gef. in dem Rickstand . . . . . . . . . . . . 0.181»

Hydrazinooxalsiure-chlorhydrat, HCl, NH; .NH.CO.COOH.
7.8 g Benzalhydrazinooxalsiure wurden in einer Platinschale mit ca
30 cem konzentrierter Salzsaure verrieben und darauf 6-mal mit Benzol zur
Entfernung des abgespaltenen Benzaldehyds ausgeschiittelt. Die Mischung
wurde sodann im Vakuum idber Kali zur Trockne eingedunstet und der weille,
krystallinische Riickstand analysiert.
02283 g Sbst.: 0.2136 g AgCl. — 0.2682 g Shst.: 0.2438 g AgCl.
C:Hs04N,Cl.  Ber. Cl 25.26. Gef. Cl 23.13, 23.53.

Der gefundene Mindergehalt an Salzsiure beruht darauf, daf
solche im Vakuum bereits fortgeht. Hydrazinooxalséurechlorhydrat
beginnt bei 121° zu sintern und schmilzt bei 128—129° unter Zer-
setzung. Versetzt man die wiBrige Losung mit Benzaldehyd, so
scheidet sich nach einigem Stehen die oben beschriebene Benzalhydra-
zinooxalsdure vom Schmp. 179—180° aus. Die Analyse derselben
ergab folgende Zahlen:

0.1084 g Sbst.: 13.1 cem N (199, 760 mm).

CoHgO3N;. Ber. N 14.56. Gef. N 13.90.

Hydrazinooxalsiure, NH;.NH.CO.COOH.

4.5 g Hydrazinooxalsidurechlorhydrat wurden in 70 eccm siedendem
Wasser gelost. Beim Erkalten schied sich ein farbloser, krystallinischer
Niederschlag ab; derselbe war frei von Salzsiiure und beim Krhitzen
auf 300° noch nicht geschmolzen. Fiir die Analyse wurde die Sub-
stanz nochmals aus heilem Wasser umkrystallisiert und so in Form
farbloser, spieBiger, zu Biischeln vereinigter Krystalle gewonnen, die
lebhaft polarisieren und parallel zur Lingsrichtung ausldschen.

0.1440 g Sbst.: 0.1205 g COs, 0.0520 g Hs0. — 0.1321 g Shst.: 30.6 ccm
N (170, 750 mm).
C3H4O3Ns.  Ber. C 23.07, H 3.84, N 26.92.
Gef. » 2281, » 4.03, » 26.52.

Hydrazinooxalsiure ist in kaltem Wasser sehr schwer, in heiflem
Wasser leichter 16slich. Von den iibrigen Medien, Alkohol, Ather,
Benzol und Eisessig wird sie so gut wie garnicht aufgenommen. Die
wirige Losung reagiert stark sauer. Mit Fehlingscher Ldsung
farbt sie sich schdn smaragdgriin, mit Barytwasser fillt sofort das
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schwer 16sliche Baryumsalz als weifler, krystallinischer Niederschlag
aus. Die Losung der Siure im Natriumacetat gibt mit Quecksilber-
chlorid eine weile, mit Kapfervitriol eine blane Fillung. Beim
Kochen mit verdiinnter Salzsiure wird Hydrazinooxalsdure rasch in
Hydrazin und Oxalséiure gespalten. Die salzsaure Losung gab einer-
seits mit Benzaldehyd Benzalazin Schmp. 93°, andererseits nach dem
Ubersittigen mit Ammoniak und Wiederansiuern mit Essigsaure auf
Zusatz von Chlorcaleinm das charakteristische Calciumoxalat.

Hydrazinooxalsaures Silber.

0.5 g Hydrazinooxalséiure wurden mit Ammoniak fast neutralisiert, vom
Ungelosten abfiltriert und das Filtrat mit 5 ccm n-Silbernitrat versetzt. Der
entstehende weiBe, lichtbestindige Niederschlag ward abgesaugt, gut mit
Wasser gewaschen und zur Analyse im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet.
Erhalten 0.9 g.

0.3063 g Sbst.: 0.1574 g Ag.

C.H;05N2Ag. Ber. Ag 51.18. Gef. Ag 51.38.

Synthese des sauren glyoxyl-hydrazinooxalsauren Hydr-
azins aus Hydrazinooxalsiure, Glyoxylsiure und Hydrazin.

Die warme, warige Losung von Hydrazinooxalsiure wurde mit
der berechneten Menge einer 3-prozentigen, wifrigen Ldsung von
Glyoxylsdure versetzt und nach dem Erkalten die entsprechende
Menge Hydrazinhydrat zugegeben. Hierbei entstand ein weiler, aus
feinen, zu kugelférmigen Aggregaten vereinigten Nadelchen bestehender
Niederschlag. Derselbe sinterte bei 190° stark zusammen und schmolz
gegen 243° unter -volliger Zersetzung. Auch die iibrigen Eigenschaften
waren genau die gleichen, wie wir sie bei dem durch Zersetzung von
Tetrazindicarbonsdure mit Wasser erhaltenen sauren glyoxylhydra-
zinooxalsauren Hydrazin bereits oben beschrieben haben.

0.2126 g Sbst.: 52.5 cem N (17°, 760 mm).

CiHgOsN,. Ber. N 29.16. Gef. N 28.66.

Glyoxyl-hydrazinooxalsaures Silber.

5.4 g saures glyoxylhydrazinooxalsaures Hydrazin wurden in
100 ccm Wasser suspendiert und mit '/j0 n-Natronlauge genau neutra-
lisiert. Hierbei ging das saure Salz vollig in Ldsung; zur Neutrali-
sation war genau die berechnete Menge, nimlich 280 ccm, !/10-n. Na-
tronlauge erforderlich. Die neutral reagierende Lisung gab auf Zu-
satz einer konzentrierten Losung von 9.56 g Silbernitrat einen dicken,
wexBen., lichtbestindigen Niederschlag. Derselbe wurde abfiltriert, gut
mit Wasser ausgewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute

R |
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8.2 g. Das Filtrat des Silbersalzes zeigte ebenso wie dieses selbst
deutlich saure Reaktion. Die Analyse ergab mehr Silber als sich fiir
das neutrale glyoxylhydrazinooxalsaure Silber berechnet und als
Hantzsch und Lehmann bei ihrem hydraziessigsauren Silber fanden.

0.3323 g Sbst.: 0.1982 g Ag.

CQH)OsN:Agj. Ber. Ag 57.75.
Gef. » 59.64.
(Hantzsch u. Lehmann) » » 5552, 54.97.

Das gleiche Silbersalz erhielten wir nach den Angaben von
Hantzsch und Lehmann?!) durch Zersetzung reiner Tetrazindicar-
bonsdure mit Wasser, darauf folgendes Neutralisieren der Fliissigkeit
und Fillen mit Silbernitrat. Wie wir fanden, entsteht dasselbe Salz
auch ohne vorheriges Neutralisieren der sauren Losung.

0.3268 g Sbst.: 0.1916 g Ag.

04 H’ OsN’Agg. Ber. Ag 57.75. Gef. Ag 58.63.

Aus dem glyoxylhydrazinooxalsauren Silber bereiteten wir mit
Jodmethyl in Benzollésung, wie Hantzsch und Lehmann?) angeben,
den Methylester. Das mit Alkohol gewaschene, schin weifle, kry-
stallinische Rohprodukt schmolz bei 117°; Hantzsch und Lehmann
fanden 102°. Der Ester war in Wasser leicht loslich, die waBrige
Lésung reagierte sofort deutlich sauer. Die Analyse ergab Werte, die
anndhernd auf einen sauren Methylester von der Formel COOH.CH
:N.NH.CO.COOCH; stimmten.

0.1001 g Sbst.: 13.4 cem N (119, 740 mm).

CsHsOsNg. Ber. N 16.09. Gef. N 1554
(Hantzsch und Lehmann) » » 27.71.

Beim Schiitteln der wiBrigen Liosung des Esters mit Queck-
silberoxyd gelang es uns nicht, entgegen den Angaben von Hantzsch
und Lehmann, Diazoessigester zu erhalten; eine Reduktion von
Quecksilberoxyd trat dabei iiberhaupt nicht ein.

Hydrolyse des Tetrazins.

0.1120 g Tetrazin wurden in dem frither?) von uns beschriebenen Appa-
rat mit verdiinnter Schwefelsaure gekocht. Hierbei wurden erhalten 16.0 cem
N (17°, 759 mm).

CoHaN.. Ber. fiir 1 Mol. N 34.15. Gef. N 16.44.

Aus der stechend riechenden, schwefelsauren Losung schied sich
beim Erkalten Hydrazinsulfat ab. Geruch nach Formaldehyd war
nicht wahrzunehmen, beim Abdestillieren der schwefelsauren ILdsung

") Diese Berichte 83, 3682 [1900]. 7 Ebenda S. 3683.
%) Diese Berichte 37, 3427 [1906).
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entstand ein deutlich sauer reagierendes Destillat, das aber ammonia-
kalische Silberlosung nur ganz schwach reduzierte.

Die riickstandige Flissigkeit wurde mit Wasser bis zur Lésung des ab-
geschiedenen Hydrazinsulfats verdunnt und gab beim Schiitteln mit Benzal-
dehyd 0.3930 g Benzalazin.

C3HyN,. Ber. fiir 1 Mol. Hydrazin 0.2861 g Benzalazin.
Gef. 0.3930 » »

Die Hydrolyse des Tetrazins verlauft also derart, daB, auf 1 Mol.
Tetrazin berechnet, an Stelle von 2 Atomen nur 1 Atom Stickstoff
austritt und dafiir an Stelle von 1 Mol. Hydrazin 1Ys Mol. gebildet
werden (vergl. Theoretischer Teil). Diese Versuche werden wir wie-
derholen.

Saures bisdiazoessigsaures Hydrazin,

| GOOH. 0K N g yN=>C.COOH, N, Hi.

Beim Umkrystallisieren von 30 g roher Bisdiazoessigsdure aus
heilem Wasser beobachteten wir nach Abscheidung der groSblittrigen
Bisdiazoessigsdure das Auftreten feiner, gelber Nadeln, die erst bei
175—180° schmolzen. Ihre Menge betrug 2 g. Beim Umkrystalli-
sieren aus heilem Wasser erhielten wir haarfeine, gelbe Nadeln,
welche zu garbenférmigen Biischeln vereinigt waren und bei 185°
unter Zersetzung schmolzen.

0.1215 g Sbst.: 43.4 cem N (18°, 760 mm).

CHsO(N¢. Ber. N 41.17. Gef. N 41.26.

Durch. Losen der Substanz in verdiinnter Natronlauge und Aus-
fillen mit viel verdiinnter Schwefelsiure unter Kiihlung wurde Bis-
diazoessigsiure vom Schmp. 149—154° zuriickgewonnen.

Kocht man Bisdiazoessigsiure linger mit Wasser, so fallt beim
Abkithlen gar keine Bisdiazoessigsiure, sondern nur noch obiges
saures Hydrazinsalz vom Schmp. 185° aus.

10 g rohe Bisdiazoessigsiure wurden 1'/; Minuten mit 300 ccm Wasser
.gekocht, filtriert und das Filtrat rasch abgekiihlt. Das crhaltene saure bis-
diazoessigsaure Hydrazin wurde abgesaugt, zuerst mit Wasser, darauf mit
Alkohol, der nur Spuren beigemengter Bisdiazoessigsidure autnahm, gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Erhalten 1.8 g.

0.1100 g Sbst.: 38.6 cem N (199 771 mm).

C(HsO4Ns. Ber. N 41.17. Gef. N 4094

Das gelbe saure Hydrazinsalz der Bisdiazoessigsiure entsteht
ferner leicht aus Bisdiazoessigsiure mit der. berechneten Menge Hy-
drazinhydrat.

2 g reine Bisdiazoessigsiure wurden in 50 cem heiBem Wasser geldst;
die Hilfte der Losung wurde mit Hydrazinhydrat genau neutralisiert und
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daon die andere Halfte hinzugefiigt. Hierbei schieden sich feine, gelbe, in
kaltem Wasser schwer losliche Nadeln ab (1.4 g), die alle Eigenschaften der
oben beschriebenen Substanz besaBen. Der Schmelzpunkt lag etwas héher,
bei 188—189°. Den gleichen Schmelzpunkt fanden wir aber auch bei obigem
Salz nach ofterem Umkrystallisieren aus heiBem Wasser. Die Analyse der
vakuumtrocknen Substanz ergab folgende Zahlen:

0.1421 g Sbst.: 0.1289 g COs, 0.0545 g H,0.

C4H004Nc. Ber. C 23.53, H 3.92.
Gef. » 23.78, » 4.29.

Tetrazin-dicarbonsdure aus saurem bisdiazoessigsaurem
Hydrazin.

Beim Uberleiten von gasformiger, salpetriger Siure iiber saures
bisdiazoessigsaures Hydrazin unter Kiihlung mit Eis firbte sich die
Substanz unter Bildung weier Nebel (salpetrigsaures Hydrazin ?)
rasch tief rot. Die so erhaltene Tetrazindicarbonsiiure wurde zur
Analyse im Vakuum iiber Kali getrocknet.

0.1096 g Sbst.: 81.2 cem N (18°, 770 mm).
C4Ha 04N4. Bel‘. N 32.94. Gef. N 33.32.

Auch nach dem oben angegebenen Verfahren zur Darstellung von
Tetrazindicarbonsiiure aus Bisdiazoessigsidure erhielten wir aus dem
sauren Hydrazinsalz reine Tetrazindicarbonsiure.

0.1483 g Sbst.: 42.3 cem N (19°, 760 mm).

CiHsO,N,. Ber. N 82.94. Gef. N 32.80.

Wasserfreie Bisdiazoessigsiure,

COOH.C<N = 1N=>C.COOR.

9 g umkrystallisierte, wasserhaltige Bisdiazoessigsiure wurden in
kaltem, absolutem Alkohol gelost, filtriert und das Filtrat im Vakuum
iiber Schwefelsiure zur Trockne gebracht. Hierbei blieben gelbe,
lebhaft polarisierende, sidulenformige Krystalle zuriick, die bei der
gleichen Temperatur schmolzen, wie die wasserhaltige S#ure. Die
Analysen von Proben verschiedener Darstellung ergaben aber Werte,
die scharf auf die seither unbekannte, wasserfreie Bisdiazoessigsiure
stimmten. .

I. 0.1466 g Sbst.: 0.1520 g COs, 0.0362 g Hy0. — 0.1854 g Shst.:
530 cem N (18°, 755 mm). — 0.1609 g Shst.: 46.1 ccm N (199, 754 mm).

. 0.1540 g Sbst.: 44.4 ccm N (20°, 752 mm).

C/H,O,N,. Ber. C 2791, H 2.32, N  32.56.
Gef. » 28.28, » 2.76, » 1. 32.80, 32.67; II. 32.63.
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Der in Alkohol unlésliche Anteil wurde noch einige Male mit
Alkohol ansgekocht und schmolz danach bei 185° unter Zersetzung.
Derselbe erwies sich auch nach den iibrigen Eigenschaften und der
Analyse als identisch mit dem oben beschriebenen| sauren Hydrazin-
salz der Bisdiazoessigsiure.

0.1343 g Sbst.: 47.3 cem N (17°, 764 mm).
C¢HsO4Ns. Ber. N 41.17. Gef. N 41.09.

Verhalten der wasserhaltigen und wasserfreien Bisdiazo-
essigsiure und des sauren bisdiazoessigsauren Hydrazins
' beim Erhitzen.

Erhitzt man wasserhaltige, umkrystallisierte Bisdiazo-
essigsdure lingere Zeit auf 100°, so schmilzt dieselbe. Dabei tritt
in geringem Mafle Geruch nach Ammoniak und Hydrazin auf. Setzt
man das Erhitzen bis zur Gewichtskonstanz fort, so entspricht der
Gewichtsverlust anndhernd dem Verlust von 2 Mol. Wasser und 2 Mol.
Kohlensdure. Die Schmelze erstarrt beim Abkiihlen zn fast reinem
N-Amido-triazol vom Schmp. 81°.

1.9174 g Substanz verloren bei 12-stimdigem Erhitzen auf 1000 1.1250
(CO3 4 H30) und hinterlieBen 0.7924 g AN-Amidotriazol (ber. (.7743 g).

Da die angewandte Bisdiazoessigsiure etwas von ihrem sauren Hydrazin-
salz enthielt, welch letzteres, wie unten niher beschrichen, bei 100° bestandig
ist, wurde scheinbar etwas mehr N-Amidotriazol als erwartet, gefunden.

Wasserfreie Bisdiazoessigsdure wird beim Erhitzen auf
100° ebenso, wie die wasserhaltige Siure, nur bedeutend rascher
in N-Amidotriazol iibergefiihrt.

1.8305 g waren schon nach 1'/;-stindigem Erhitzen auf 100° geschmolzen;
nach weiteren 3 Stunden blieb das Gewicht konstant. Der Gewichtsverlust
(COs) betrug 0.9405 g; an N-Amidotriazol wurden erhalten 0.8900 g (ber.
0.8930 g).

Anders verhilt sich das saure Hydrazinsalz der Bisdiazo-
essigsiure; dasselbe verliert auch bei langerem IKrhitzen auf 100°,
ohne zu schmelzen, so gut wie nichts an Gewicht.

0.3627 g Substanz verloren bei 24-stindigem Erhitzen auf 100° nur 0.002 g.
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167. Th. Curtius, August Darapsky und Brast Muller:
Uber 1-N-Amido-8.4-triasol-2.6-dicarbonsiiure.
[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 11. Marz 1907.)

Bei lingerer Einwirkung starker Kalilauge auf Diazo-
essigester erhielten Hantzsch und Silberrad®’) auler der bereits
von Curtius und Lang?) hierbei beobachteten und neuerdings von
uns®)alsC-Amido-triazol-monocarbonsiure erkannten Verbindung
das neutrale Dikaliumsalz einer der Bisdiazoessigsédure isomeren
Dicarbonséure. Wir haben kiirzlich gezeigt, dafl die durch Sittigen
dieses Dikaliumsalzes mit verdiinnten Mineralsiuren nach den An-
gaben von Hantzsch und Silberrad gewonnene Substanz vom
Schmp. 287° das schwer losliche saure Monokaliumsalz ‘) darstellt.
Bei der Zersetzung des neutralen Kaliumsalzes mit dem 2Y;-fachen
der berechneten Menge n-Schwefelsiure erhielten wir einen etwas
niedriger, schon bei 278°, schmelzenden Niederschlag; die Analyse des-
selben ergab statt 18.58 nur noch 9.71, bezw. 9.90°, Kalium. Als
wir endlich einen sehr groSen UberschuB (20—30 Mol.) verdiinnter
Schwelelsiure in 30-prozentiger Losung zur Zerlegung verwandten, ent-
stand ein von Kaliumsalz freier, in Wasser leicht loslicher Niederschlag
vom Schmp. 77° der sich bei der ndheren Priifung als die seither
unbekannte freie Dicarbonsiure erwies.

Hantzsch und Silberrad gaben der von ihnen entdeckten
Isomeren der Bisdiazoessigsiure die Formel einer Dihydrotetrazin-
dicarbonsiiure. Da nach unseren Beobachtungen die freie Siure nicht
nur beim Schmelzen, sondern schon bei gewohnlicher Temperatur in
N-Amidotriazol, das alte, sogenannte Dihydrotetrazin, iibergeht, ist
dieselbe jedenfalls als die zugehdrige Dicarbonsiure, also als N- Anudo-
triazoldicarbonséure zu betrachten.

1-N-Amido-3.4-triazol-2.5-dicarbonsédure,
C COOH):N
NH2 N\\ ( ) H] O.

C(COOH): N
4.96 g neutrales N-amidotriazoldicarbonsaures Kalium werden in 100 ccm
warmem Wasser gelost und die wieder erkaltete Losung unter Eiskithlung
auf einmal mit 156 cem verdiimnter Schwefelsaure vom spez. Gewicht 1.22
entspr. 30 Mol. HySO,) vermischt. Nach einigen Minuten beginnen farblose,
seidenglinzende Nadeln sich abzuscheiden, die allmihlich die ganze Flassig-

1) Diese Berichte 83, 77 [1900].
) Journ. fir prakt. Chem. [2] 38, 553 [1888]
3) Diese Berichte 40, 815 [1907". . *) Ebenda, S.834.
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keit erfilllen. Nach I-stindigem Stehen wird der Niederschlag abgesaugt,
einige Male mit wenig Eiswasser anusgewaschen und im Vakuum dber Schwefel-
siure getrocknet. Infolge der leichten Lislichkeit der Saure in Wasser ist
die Ausbeute wenig befriedigend (0.7 g, entspr. 18.4%,). Die Substanz hinter-
lieB beim Verbrennen auf dem Platinblech keinerlei Riickstand. Nach der
Analyse enthilt die so dargestellte N-Amidotriazoldicarbonsaure in Uberein-
stimmung mit dem weiter unten beschriebenen Zerfall beim Schmelzen 1 Mol.
Krystallwasser. Zu den nachfolgenden Bestimmungen dienten Priparate ver-
schiedener Darstellungen; I und II waren nach dem Auswaschen mit Wasser
12 Stunden, III nach dem Auswaschen mit Wasser und darauf mit absolutem
Alkohol 3 Stunden im Vakuum getrocknet worden.

I. 0.1278 g Sbst.: 33.8 cem N (18° 739 mm). — IL 0.1620 g Shst.:
40.4 cem N (18°, 765 mm). — III. 0.1046 g Sbst.: 26.2 cem N (179, 759 mm).

CiHO(N+H30. Ber. N 29.47. Gef. N 1. 29.69, II. 29.00, III. 29.03.

N-Amido-triazoldicarbonsdure schmilzt schon bei 77°
unter lebhafter Kohlensdureentwicklung, also noch einige
Grade niedriger, als das hierbei entstehende N-Amido-tri-
azol, und iiber 200° tiefer alsihr saures, bisher als die freie
Siure angesprochenes Kaliumsalz. Dem Ansehen nach unter-
scheidet sie sich von letzterem nur durch noch stirkeren Seidenglanz,
ist aber in Gegensatz zu ihm in Wasser schon in der Kilte leicht
loslich. UbergieBt man die Substanz mit konzentrierter Salzsdure
oder Schwefelsiure, so lost sie sich sofort unter lebhafter Kohlen-
siureentwicklung auf. Auch beim Kochen mit Wasser entweicht
Kohlendioxyd; in Alkohol ist die Sdure in der Kilte unléslich, beim
Erwirmen damit geht sie in Losung, aber wiederum unter Zerfall in
Kohlenséure und N-Amidotriazol. Ja schon beim Liegen an der Luft
verliert die Substanz Kohlensdure; die anfangs seidenglinzenden Nadeln
erlangen dabei ein mattes Aussehen.

0.1904 g gepulverte Sbst. verloren, in diinner Schicht auf einem Uhrglas
ausgebreitet, beim Liegen an der Luft in 5 Stunden 0.0137 g, in 29 Stunden
0.0355 g, in 5 Tagen 0.0460 g, in 6 Tagen 0.0478 g.

Gewichtsverlust in 9/,
In 5 Stunden 7.199/, In 5 Tagen 24.169/,
»29 » 18.64 » » 6 » 2510 >»

Diese (Gewichtsabnahme erfolgt so rasch, dafl sich N-Amidotriazol-
dicarbonsiure in offenen Gefiflen iiberhaupt nicht abwigen liflt. Daf
hierbei tatsichlich Kohlensiaure entweicht, zeigt folgende Analyse
obiger Substanz nach 6-tigigem Liegen an der Luft:

0.0889 g Sbst.: 35.3 cem N (18°, 764 mm).

C,H,04N, +H;0 (N-Amidotriazoldicarbonsiure). Ber. N 29.47. Gef. N 46.11.
C H,0,N,. Ber. N 32.56. Gef. N 46.11.
Cy Hy Ny (IV-Amidotriazol). Ber. N 66.67. Gef. N 46.11.




Yine ebeuso lange im Vakuum aufbewahrte Probe ergab bei der
Analyse nachstehende Zahlen:

0.0979 g Sbst.: 42.0 cem N (189 764 mim), entspr. 49.829%/, N.

Beim Behandeln mit kaltem, absolutem Alkohol und Verduusten
des alkoholischen Filtrates im Vakuum lieferten beide Proben reines
N-Amidotriazol von den bekannten Eigenschaften.

Beim Schmelzen zerfillt A-Amidotriazoldicarbonsiure glatt in
Wasser, Kohleusiiure und .N-Amidotriazol im Sinne der Gleichung:

NH, N OO0 N 0,0 4200, 4+ NB N O N
2 Ngcoom)y ;N TV =P 2+ R RS ol N
N-Amidotriazoldicarbonsiure N-Amidotriazol.

Die Substanz wurde in dem kiirzlich von uns') beschriebenen
Apparat unter Durchleiten eines trocknen, kohlensdurefreien Luftstroms
im Wasserbad zuerst auf 80° dann auf 100° erhitzt. Die erhaltene
glasklare Schmelze erstarrte nach dem Abkiihlen unter spontaner
Erwdrmung zu einer weilen, strahlig krystallinischen Masse von
N-Amidotriazol. Zur Bestimmung des von letzterem noch zuriick-
gehaltenen Wassers wurde nach erstmaligem Wigen das die Schmelze
enthaltende Kolbchen mehrere Stunden bis zur Gewichtskonstanz ins
Vakuum iiber Schwefelsiure gebracht.

L. 0.6781 g Sbst.: a) 0.0324 g H,0, b) 0.2861 g CO; und ¢) 0.3586 g Rick-
stand.

a+ b 4 ¢c=0.6771 g (angewandt 0.6781 g).

0.3586 g Riickstand gaben: 0.0352 g Wasser und 0.3234 g N-Amidotriazol.

IL. 0.5115 g Sbst.: a) 0.0226 g Hy0, b) 0.1937g CO; und c) 0.2963 g
Riickstand.

a =+ b 4 ¢ =0.5126 g (angewandt 0.5115 g).
0.2963 g Rickstand gaben: 0.0153 g Wasser und 0.2810 g N-Amidotriazol.
CH,0N, + H;0.
Ber. HyO 9.47, 2 CO, 46.32, C;H N, 44.21.
Gef. » 9.97, 741, » 42.19, 37.87, »  47.69, 54.94.

Die Bestimmungen I und 1I sind mit derselben Substanzprobe, II aber
6 Stunden spater wie I ausgefiihrt; daraus erklirt sich der bei IT gefundene
betrichtliche Mindergehalt an Kohlensiure und der entsprechende Uberschuf
an N-Amidotriazol.

Das erhaltene N-Amidotriazol zeigte sofort den richtigen Schmp.
82—83° und die iibrigen bekannten Eigenschaften.

Die Titration der N-Amidotriazoldicarbonsidure ergab infolge
ibrer auBerordentlichen Unbestindigkeit nur annihernd stimmende
Werte. Um Zersetzung zu vermeiden, haben wir die Substanz in Eis-
wasser gelost, mit Lackmustinktur als Indicator versetzt und moglichst
rasch mit !/10-n. Natronlauge titriert.

" Diese Berichte 10, 830 [1907).
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0.1307 g Sbst. verbrauchten 12.4 cem !/1o-n. NaOH. — 0.2651 g Sbst. ver-
brauchten 24.1 cem Y/;o-n. NaOH. — 0.1460 g Shst. verbrauchten 14.2 ccm
Y10-8. NaOH.

CH,ON, + HyO Aquivalentgewicht. Ber. 95. Gef. 105.4, 110, 102.8.

Durch Neutralisation der wiBrigen Losung von N-Amidotriazol-
dicarbonséiure mit Kalilauge erhielten wir nach dem Einengen beim
Abkiihlen ein in schénen Prismen krystallisierendes Salz, das sich
als vollig identisch erwies mit dem bereits von Hantzsch und Silberrad
beschriebenen Dikaliumsalz.




BERICHTE

DER

DEUTSCHEN
 CHEMISCHEN GESELLSCHAFT.

JAHRGANG XXXX. HEFT 5. \
|

14.

{ 168. Theodor Curtius und Ernst Welde: Uber das Ammo-
| niumsalz des 6-Oxytriazol-1-acetamids(6-Triazolon-1-acetamids). |

BERLIN 1907.







168. Theodor Curtius und Hranst Welde: Uber das Ammo-
njumsalz des5-Oxytriazol-1-acetamids(6-Triazolon-1-acetamids).
[Mitteilung aus dem chemischen lnstitut der Universitdit Heidelberg.]
(Eingegangen am 11. Mirz 1907.)

Durch die Einwirkung von Ammoniak auf Diazoacetyl-glycinester
haben Theodor Curtius und James Thompson ein Ammonium-
salz erhalten!), welches in eine Verbindung ubergefuhrt wurde, die
schlieBlich?) als 5-Triazolon-1-acetamid,

N —N
| >N.CH..CO.NH,,
CH,—CO

erkannt wurde.

Wenn man die von Curtius und Thompson ermittelte Tatsache
ins Auge faBt, daB dieses Amid sich wie eine starke einbasische
Saure verhalt®), so findet seine Konstitution, wie die des Ammonium-
salzes, nur in der Formel eines 5-Oxytriazolderivates zweckmiBigen
Ausdruck:

==N N-—N
| SN.CH:.CO.NI. | >N.CH,.CO.NH;
CH=C (OH) CH=C(0.NH,)
5-Oxytriazol-1-acetamid 5-Oxytriazol-1-acetamidammonium.

Die durch Verseifung aus dem Amid hervorgehende, ebenfalls
schon als 5-Triazolon-1-essigsiure beschriebene Verbindung?) ist dem-
entsprechend als 5-Oxytriazol-1-essigsiure,

N- -N
| >N.CH..COOH,
CH=C(0H)

1) Diese Berichte 89, 1383 [1906].  3) Diese Berichte 39, 4140 [1906].
) Diese Berichte 89, 3398 [1906].  4) Diese Berichte 39, 4142 [1906).
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zu betrachten. Damit stimmt auch die Beobachtung iiberein, welche
Curtius und Thompson schon vor der Aufklirung der Konstitution
dieser Verbindung machten, da$ dieselbe sich wie eine starke zwei-
basische Siure verhilt?). ‘

Schon in ihrer ersten Mitteilung iiber die Einwirkung von Am-
moniak auf Diazoacetyl-glycinester haben Curtius und Thompson
die Einwirkung von salpetriger Siure auf das nunmehr als 5-Oxytriazol-
1-acetamidammonium erkannte Produkt beschrieben?). Sie erhielten
rotlich violette, glinzende Krystalle von charakteristischen Eigen-
schaften; ihre Zusammensetzung konnte aber nicht festgestellt werden.

Da Hr.Dr. James Thompson verhindert ist, an der weiteren Unter-
suchung dieser Verbindung teilzunehmen, haben wir gemeinschaftlich
nach Uberwindung von manchen experimentellen Schwierigkeiten nun-
miehr festgestellt, daB die violett gefirbte Verbindung durch den Ein-
tritt einer Nitrosogruppe in das beschriebene Ammoniumsalz entsteht,
ohne daB das Ammonium der Verbindung abgespalten wird. Der
Korper ist demnach als das Ammoniumsalz eines 4-Nitroso-
5-oxytriazol-1-acetamids von der Formel

N N

| >N.CH;.CO.NH,
C(NO)=C(0.NH,)

zu betrachten.

Man sollte nach den schonen Untersuchungen von Otto Dimroth
und Ludwig Taub?) iiber das 1-Phenyl-4-isonitroso-5-triazolon ver-
muten, dafl auch der von uns erhaltene Korper als ein Isonitroso-
derivat des Triazolons vou der Formel

Ne————

| >N.CH;.CO.NH,
C(:N.0.NH,).CO

zu betrachten sei. Da aber die Ammoniumgruppe nach der Einwir-
kung der salpetrigen Séure in der Verbindung bleibt, so erscheint es
uns natiirlicher, daf dieselbe nicht erst von dem Hydroxyl zur Ni-
trosogruppe hinwandert. Dimroth und Taub haben ebenfalls ein
violettes Ammoniumsalz des 1-Phenyl-4-isonitroso-5-triazolons*), aber
erst durch nachtriglichen Zusatz von Ammoniak zu der gelben Iso-
nitrosoverbindung, gewonnen. Wir haben die freie Nitrosoverbindung
aus ihrem Ammoniumsalz noch nicht isolieren konnen; dieselbe ist
aber zweifellos ebenfalls gelb gefirbt, da auf Zusatz von Salzsiure
die tiefviolettrote Farbe der w#frigen Losung in citronengelb um-

1) Diese Berichte 39, 3408 [1906]. %) Diese Berichte 39, 1387 [1906].
) Diese Berichte 39, 3912 [1906].
4) Diese Berichte 39, 3916 [1906].
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schligt. Beim Kochen wird die salzsaure Losung unter anhaltender
Stickstoffentwicklung allméhlich entfirbt. Dagegen bleibt auf Zusatz
von Essigsiure die violette Farbe der Ammohiumsalzlésung ohne jede
Verinderung; das Ammoniumsalz wird ja iiberhaupt bei der Darstellung
durch Zusatz von Essigsiure abgeschieden. Selbst beim Erwirmen
der essigsauren Losung tritt nur langsam Verénderung ein. Auf Zu-
satz von Natronlauge wird die Ammoniumsalzlosung allmihlich tief
rot, verindert sich aber weiter nur langsam unter Stiekstoffentwick-
lung. Dieses Verhalten der Nitrosoverbindung entspricht also im
wesentlichen den Beobachtungen von Dimro th am1-Phenyl-4-isonitroso-
5-triazolon'). - Ob die Substanz sich bei der Einwirkung von Salz-
siure wie die Dimrothsche Isonitrosoverbindung verhilt, ist noch
nicht festgestellt.

Ohne die Frage zu entscheiden, ob unser Ammoniumsalz als Ni-
troso- oder Isonitrosoverbindung auftritt, wollen wir, unter Zugrunde-
legung der Eigenschaften der als zweibasische Siure fungierenden
Stammsubstanz, die Verbindung als-4-Nitroso-5-oxytriazol-1-
acetamidammonium von der Formel

N=——
| >N.CH,.CO.NH;
C(NO)=C(0.NH.)

bezeichnen.

4-Nitroso-5-oxytriazol-1-acetamid-ammonium,

Das 5-Oxytriazol-1-acetamidammonium wurde nach Curtius und
Thompson aus Diazoacetyl-glycinamid und Ammoniak bereitet?).
Das Ammoniumsalz besaB die angegebenen Eigenschaften.

2 g dieses reinen, im Vakuum getrockneten Ammonsalzes werden in 2 ccm
Wasser gelost und die Losung von 4 g Natriumnitrit in 10 ccm Wasser zu-
gegeben. In die stark abgekiihlte Flissigkeit werden 3 ccm Eisessig gebracht,
worauf ein Farbenumschlag ins tief violette eintritt, die Mischung mit 60 ccm
wasserfreiem Ather iiberschichtet und kurze Zeit stark geschiittelt. Nach
ca. 15 Minuten fallen violette, glitzernde Krystalle aus, die nach 4-stindigem
Stehenlassen in Kiltemischung abgesaugt, mit absolutem Alkohol und dann
mit Ather ausgewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet
werden. Erhalten wurde 1.0 g¢ Substanz, vollstandig frei von anorganischen
Salzen und analysenrein.

4-Nitroso-5-oxytriazol -1 -acetamid - ammonium bildet anisotrope,
viereckig begrenzte Tifelchen, welche schénen Dichroismus von vio-
lett nach gelblich zeigen. Sie verpuffen im Schmelzrohrchen bei 138°3).

1) Ebenda. ?) Diese Berichte 89, 1385 [1906].
%) Ebenda, S. 1388, wurde 120° angegeben.
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Zu den von Thompson angegebenen Eigenschaften') haben wir hin-
zuzutiigen, daB die Substanz in Alkohol schwer loslich ist und damit
ausgewaschen werden kann; durch Verdunsten der wifrigen Liosung
laBt sich die reine, spielend l8sliche Substanz nicht unveréndert wieder
gewinnen. Die Angabe von Curtius und Thompson, daf diese
Nitrosoverbindung die Liebermannsche Nitrosoreaktion?) sehr schin
zeige, konnen wir nicht bestitigen.

Zu den Analysen mischt man die recht explosive Substanz im langen
Kupferschiffchen mit viel feinem Kupferoxyd.

0.0898 g Sbst.: 0.0840 g COy, 0.0410 g Hy0. — 0.1261 g Sbst.: 0.1124 g
CO;, 0.0527 g H,0. — 0.1072 g Sbst.: 0.1017 g CO;, 0.0444 g H;0. —
0.0970 g Sbst.: 37.5 cem N (149, 752 mm) (nach Damas). — 0.1065 g Sbst.:
41.8 cem N (17° 754 mm) (nach Dumas).

CyHgO3Ng. Ber. C 25.58, H 4.26, N 44.68.
Gef. » 25.51, 24.31, 25.87, » 5.11, 4.67, 4.63, » 44.78, 44.96.

Curtius und Thompson haben schon gefunden, daf durch Zusatz
von Bromwasser zu dem Einwirkungsprodukt von Ammouiak auf Diazo-
acetylglycinamid eine priichtig krystallisierende, farblose Verbindung so-
fort ausfillt?). Thompson hat auch beobachtet, dal die violette Nitroso-
verbindung auf Zusatz von Bromwasser eine farblose Verbindung ab-
scheidet, welche mit der ersteren identisch zu sein scheine*). Wir -
haben neuerdings festgestellt, daB beide Koérper in ihrer Zusammen-
setzung einem Molekiil 5-Oxytriazol-1-acetamid 4 zwei Atomen Brom
entsprechen. Ammonium wird in beiden Fillen abgespalten, aus der
Nitrosoverbindung aber auch die Nitrosogruppe, und beide Korper
scheinen nach ihren Analysen und physikalischen Eigenschaften wirk-
lich identisch zu sein. Der Schmelzpunkt der beiden, aus absolutem
Alkohol wiederholt umkrystallisierten Verbindungen liegt bei 150°.
Bei der Einwirkung von Bromwasser wird in beiden Fiillen kein Gas
entwickelt, wihrend das durch Umlagerung aus Diazoacetamid ent-
stehende Triazolon selbst, wie der eine von uns neuerdings gefunden
hat®), durch Bromwasser schon in der Kilte unter heftiger Stickstofi-
entwicklung zersetzt wird. Die Konstitution des Dibromids bedarf
noch weiterer Aufklirung.

1) Diese Berichte 39, 1388 [1906]).  2?) Ebenda. 3) Ebenda, S. 1387.

) James Thompson, Cber das Diazotieren von Polyglycylverbindungen.
Inaug.-Diss., Heidelberg, Druck von Karl Rossler, 1906, S. 22.

%) Mitteilung von Prof. Curtius. ’




SONDERABDRUCK.

»’

ri

r T
"BERICHTE
u

DER

| DEUTSCHEN
; CHEMISCHEN GESELLSCHAFT.

JAHRGANG XXXX. HEFT 6.

135

. 201. Th. Curtius, August Darapsky und Hrnst Miiller:
Berichtigung zu den Abhandlungen von Carl Bilow: Bei-
ll trAge zur Kenntnis des sogenannten »Dihydrotetrazins«< und
der Zersetzungsprodukte der 1.3-Ketocarbons#iureester-
[acylhydrazone].

|
|
|

BERLIN 1907.







201. Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Mitller:
Berichtigung szu den Abhandlungen von Carl Btilow: Bei-
trige zur Kenntnis des sogenannten »Dihydrotetrasins«<') und
der Zersetzungsprodukte der 1.8-Ketocarbonsfiureester-
[acylhydrazone] ).
[Mitteilong aus dem chemischen Institut der Universitat Heidelberg.]
(Eingegangen am 11. Marz 1907.)

Durch unsere in Heft 5 erschienenen Abhandlungen sind die
Untersuchungen, welche eine vollstindige Aufklirung des von Cur-
tius?®) vor geraumer Zeit erschlossenen Gebietes der polymeren Diazo-
wmethanderivate bringen, zu einem vorlaufigen Abschlusse gelangt.
Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dafl die Berichtigungen zu
den dlteren Abhandlungen, welche spatere Forscher vorgenommen
hatten, trotz der scheinbar sehr griindlichen Bearbeitung des ganzen
Gebietes zahlreiche neue Irrtiimer enthielten. Wesentlich fruchtbar,
abgesehen von der durch Hantzsch und Silberrad*) gebrachten
grundlegenden Erkenntnis, daB alle in dies Gebiet gehorigen Verbin-
dungen bimolekular sind, war neben unseren Untersuchungen neuer-
dings nur der Gedanke von Carl Biillow?®), daB das sechsgliederige
sogenannte Dihydrotetrazin die N-Amidoverbindung des fiinfgliedrigen
Triazols ist.

Wir sind beim Beginne unserer Untersuchungen diesem Gedanken
von Biilow, daB Dihydrotetrazin sowohl als solches, wie als Di-
carbonsiiure nichts anderes als N-Amido-triazol bezw. N-Amido-
triazoldicarbonsiiure sein konne, skeptisch gegeniiber getreten, einmal,
weil wir fanden, daB Biilows Beweisfiihrung fiir die Konstitution
des N-Amidotriazols auf Grund der von ihm entdeckten Konden-
sationen mit Diacetbernsteinsiureester oder Acetonylaceton keineswegs
reindeutige sei, andererseits aber, weil wir bei unseren Untersuchun-
gen feststellten, dafl die Dicarbonsiure des .N-Amidotriazols als solche
iiberhaupt noch unbekannt war. kKrst nachdem wir ein wirkliches
Dihydrotetraziu mit seinen charakteristischen Eigenschaften ge-
funden, und nachdem wir gezeigt hatten, daB aus Diazoessigester
(-Amido-triazol unzweifelhaft hervorgehem kann, sind auch wir
durch diese Ergebnisse unserer exakten Forschungen zu der Uber-
zeugung gekommen, daB das AN-Amidotriazol nicht mehr als Dihydro-

') Diese Berichte 39, 2618, 4106 [1906].

%) Diese Berichte 40, 708 [1907].

3) Journ, fir prakt. Chem. (2] 88, 531 [1888).

*) Diese Berichte 33, 58 [1900]. $) Diese Berichte 39, 2618 [1906].
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tetrazin aufgefaBt werden darf. Wir haben deshalb, sobald Biilow
seine Anschauung veroffentlicht hatte, bei der Wiedergabe der Di-
hydrotetrazinverbindungen in unseren Abhandlungen stets hinzugefiigt,
daB dieselben nach Biilow als N-Amidotriazolverbindungen zu be-
trachten seien.

Trotzdem hat Hr. Biilow uns in einer zweiten Abhandlung') den
Vorwurf gemacht, daB wir »die Ergebnisse exakter Forschung«, welche
die Dihydrotetrazinverbindungen als N-Amidotriazolderivate langst
festgestellt haben, nicht beriicksichtigt hiatten! Wir haben gelegentlich
in einer Anmerkung zu unserer Abhandlung: Uber das Tetrazin?)
auf die eigentiimliche Art hingewiesen, in welcher Hr. Biilow diese
uns Giberhaupt iiberfliissig erscheinende Kritik ausgeiibt hat, und wiirden
nicht noch einmal darauf zuriickkommen, wenn er nicht inzwischen
wiederum ein altes Arbeitsgebiet von Curtius: Die Kondensa-
tionen der Sdurehydrazide, »um Liicken auszufiillenc, in Angriff
genommen und gleich in der ersten Abhandlung dariiber, in der er
sein Programm entwickelt, vieles lingst bekannte vollstindig unberiick-
sichtigt gelassen oder unzuldnglich wiedergegeben hitte, wihrend er
gleichzeitig in dem aus der friiheren Abhandlung uns bekannten Tone
auch hier die alten Beobachtungen von Curtius und dessen ilteren
Mitarbeitern kritisiert.

Wir verstehen diese Art der Kritik um so weniger, als wir uns
nicht bewuBt sind, Hrn. Biilow jemals angegriffen zu haben, ja
unsere neuen Arbeiten seine eigenen Beobachtungen nur stiitzen. Wir
geben nunmehr folgende sachliche Berichtigung zu den beiden ge-
nannten Abhandlungen.

Am Schlusse?) seiner Abhandlung: Zur Kenntnis des soge-
nannten Dihydrotetrazins. Kondensation von 1-N-Amido-
3.4-triazol mit Acetonylaceton, schreibt Hr. Biilow:

»Die von Curtius, Darapsky und Miller (loc. cit.) auf Seite 3777
unten gegebene Formulierung ist falsch, weil ohne Riicksichtnahme auf die
Ergebnisse exakter Forschung der 1-N-Amidotriazoldicarbonsiure die alte
unrichtige Formulierung als 1.4-Dihydrotetrazindicarbonsiure zuerteilt wor-
den ist.«

Darauf ist zuniichst folgendes zu erwidern. An der angezogenen
Stelle *) hatten wir die N-Amidotriazoldicarbonsiiure keineswegs als
Dihydrotetrazindicarbonsiure bezeichnet, sondern nur bemerkt, da8
die bekannte Hydrolyse der Bisdiazoessigsiure in Hydrazin und Oxal-

1) Diese Berichte 39, 4109 [1906]. ?) Diese Berichte 40, 87 [1907).
3 Diese Berichte 89, 4109 [1906]. ,
4) Diese Berichte 39, 3777 unten [1906).
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siure unter Zugrundelegung der alten Formulierung eine vor-
herige Umlagerung in Dihydrotetrazindicarbonsdure erfordert,

COOH.CH<N'N>CH.COOH — » COOH.C<NEN>C.CO0H,
Bisdiazoessigsaure Dihydrotetrazindicarbonsiure

wihrend wir andererseits') gerade zeigten, daB Bisdiazoessigsiure
selbst entgegen der seitherigen Auffassung entweder als 1.2-
oder 1.4-N-Dihydrotetrazindicarbonsiiure zu betrachten sei:

000H.C<Ng ENSC-COOH oder COOH.CCNENSC.COOH.

Biédiazoessigsﬁure

Der Vorwurf von Biilow beruht also einfach auf einem MiBver-
stindnis der betreffenden Stelle unserer Abhandlung.

Betrachten wir, abgesehen von diesem MiBverstindnis, die »exakten
Forschungen«, die nach Biilow fir die Auffassung der sogenannten
Dihydrotetrazindicarbonséure als N-Amidotriazoldicarbonsiure bewei-
send sid, so ergibt sich folgendes: Hr. Biilow hat selbst keinerlei
Angaben iiber diese Siure gemacht, Hantzsch und Silberrad?)
erhielten durch Zerlegung des neutralen Kaliumsalzes mit verdiinnter
Schwefelsiure in geringer Menge eine Verbindung vom Schmp. 287°,
die wir3) neuerdings als das saure Kaliumsalz erkannten. Die soge-
nannte Dihydrotetrazindicarbonsiure war also in freiem Zustande
bis dahin .iiberhaupt noch nicht bekannt.

Wenn Hr. Biilow einwendet, dafl seine »neuen und eindeutigen
Beweise fiir die wahre Konstitution des sogenannten Dihydrotetrazins«
selbstverstéindlich auch fiir die genetisch damit verkniipfte Dihydro-
tetrazindicarbonsiure gelten, so mochten wir folgendes bemerken:

1. Einen eindeutigen Beweis fiir die Auffassung des
»Dihydrotetrazins« als N-Amidotriazol hat Biillow selbst bis
jetzt noch nicht erbracht.

Wie Stollé*) bereits gezeigt, lassen sich die von Biilow dar-
gestellten Kondensationsprodukte mit Diacetbernsteinsiureester®) und
Acetonylaceton®) auch unter Zugrundelegung der alten Formulierung
erkliren. Mehr Gewicht besitzt unseres Erachtens die von Bilow
bei seinem 1.1-N, N-Triazol-2.5-dimethylpyrrol (aus Dihydrotetrazin
und Acetonylaceton) beobachtete Laubenheimersche Reaktion,

1) Ebenda, S. 8777 oben, ferner 3779—3781.

) Diese Berichte 38, 75 [1900). 3) Diese Berichte 40, 834 [1907).
) Journ. fiir prakt. Chem. [2] 78, 94 [1907]).

%) Diese Berichte 89, 2618 [1906].

%) Diese Berichte 39, 4106 [1906].
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einen einwandfreien Beweis kounen wir freilich auch hierin nicht er-
blicken. Es soll damit nicht im geringsten geleugnet werden, daB die
Auffassung Biilows die wahrscheinlichere ist. Schon Pinner’)
hat ja fir die entsprechenden »Isodihydrotetrazine« die von
Biilow von neuem vorgeschlagene Amidotriazolformel in Er-

wigung gezogen, z. B.

. .

CoHs . 0SNG No3C. CeHs Cos. NS0 Gy
. NH, ’

Diphenylisodihydrotetrazin Diphenylamidotriazol

und Stollé ist es neuestens gelungen, von den von ihm entdeckten
Dihydrazidchloriden ?) ausgehend, die Richtigkeit dieser Formel fiir die
Pinnerschen kohlenstofidisubstituierten sogenannten Isodihydrotetra-
zine zu beweisen; Hr. Prof. Stollé wird, wie er uns mitteilt, nach
AbschluB weiterer Versuche in Kiirze dariiber berichten. Busch?)
hat ferner in einer interessanten Arbeit schon vor einigen Jahren ge-
zeigt, daB alle Schwierigkeiten in der Formulierung der Urazine
verschwinden, wenn man in ihnen keinen sechsgliedrigen Diketo-
hexahydrotetrazinring, sondern einen fiinfgliedrigen Urazol-
ring annimmt, z. B.

CsH; .N-——CO .NH CsHs .N—C()\N NH.G.H
NH.CO.N.CsH; NH .CO/ * « Uglds.
Diphenylurazin Phenylanilidourazol

Uberhaupt fihren alle Beobachtungen dahin, daB mit Vorliebe
an Stelle von Hydrotetrazinderivaten solche mit einem Fiinfring ent-
stehen. Dem entspricht auch der kiirzlich von uns beschriebene
Ubergang des ersten, echten Dihydrotetrazins®) in N-Amido-
triazol®) beim Schmelzen:

N—N
o N—N N
(JH<NH . HN>CH > CE /GH ,
N.NH:
Dihydrotetrazin N:Amidotriazol

sowie die bekannte Bildung des gleichen N-Amidotriazols beim Er-
hitzen der Bisdiazoessigsiiure ©).

1) Ann. d. Chem. 297, 288 [1897].

%) Journ. fir prakt. Chem. [2) 78, 277 [1906].

3) Chem. Zentralblatt 1901, I, 933. ‘

4) Diese Berichte 40, 86 [1907). 5) Ebenda, S. 837.

6 Curtius und Lang, Journ, fir prakt. Chem. [2) 38, 549 [1888].
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8. Der seither bekannte genetische Zusammenhang des
N-Amido-triazols mit der sogenannten Dihydrotetrazin-di-
carbonsiure 1aBt keinerlei RiickschluB auf die Konstitution
der letzteren zu.

Hantzsch und Silberrad?) erhielten beim Schmelzen ihrer ver-
meintlichen freien Dihydrotetrazindicarbonsiure kein N-Amidotriazol,
wohl aber dessen Chlorhydrat beim Findampfen mit verdiinnter Salz-
siure. In der gleichen Arbeit wird aber, allerdings irrtiimlicher Weise?),
angegeben, daB C(-Amidotriazol (Bisdiazomethan) mit alkoholischer
Salzsiure in N-Amidotriazol iibergeht; es war also auch im vorliegen-
den Fall eine dhnliche Umlagerung nicht von vornherein ausgeschlossen.

Nun haben wir neuerdings gefunden, dafl die von uns zuerst er-
haltene freie »Dihydrotetrazindicarbonsiaure« beim Schmelzen glatt in
Kohlensiiure und N-Amidotriazol®) zerfillt. Aber auch dieser Betund
ist kein eindeutiger Konstitutionsbeweis, da ja auch die sicher sechs-
gliedrige Bisdiazoessigsdure bei ibrem Schmelzpunkt, ja schon bei
lingerem Erhitzen auf 100°*), N-Amidotriazol liefert.

Wenn wir die sogenanute Dihydrotetrazindicarbounsiure gleichwohl
in Ubereinstimmung mit Hrn. Biilow als N-Amidotriazoldicarbonsiure
formulieren, so tun wir dies hauptsichlich darum, weil dieselbe nach
unsern weiteren Beobachtungen nicht nur beim Schmelzen, sondern
schon bei gewdhnlicher Temperatur Kohlensdure verliert und
in N-Amidotriazol iibergeht, eine intramolekulare Umlagerung aber
unter diesen Umstinden wohl ausgeschlossen ist:

N—N N—N
HOOC.C C.COOH b"‘!_‘ﬂmﬂ_ich"!) HC CH+4 20,
~_ Temperatur ~
N X
NH, NH,
N-Amidotriazoldicarbonsiaure. N-Amidotriazol.

Die HHrn. Biilow und Lobeck haben sich veranlalt gesehen, eine
vach ijhrer Amsicht in der Abhandlung von G. Schéfer und N.
Schwans): »Uber einige Hydrazide einbasischer und zwei-
basischer Siuren der Fettreihe« »vorhandene Liicke auszufiillen.
Die unter Leitung von Curtius ausgefiihrte Arbeit von Schéfer und
Schwan umfaBt 16 Druckseiten, diejenige der HIHrn. Biilow und Lo-

!) Diese Berichte 83, 75 [1900) %) Diese Berichte 40, 821 [1907].
3) Diese Berichte 40, 1196 [1907}.

9 Curtius und Lang, Journ. fir prakt. Chem. [2] 88, 549 [1888].
%) Journ. far prakt. Chem. [2] 51, 180—196 [1895).
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beck?) 11. Darnach hat es den Anschein, als ob es sich um eiue
recht betrichtliche Vervollstindigung handelte. Die ndhere Betrach-
tung freilich fithrt zu einem anderen Ergebuisse.

Schéfer und Schwan bemerken ganz nebenbei, daB es ihnen
nicht gelungen, durch Kondensation von Malon- und Succinhy-
drazid mit Acetessigester einheitliche Verbindungen zu gewinnen?).
Die HHrn. Biillow und Lobeck haben nunmehr gefunden, dal das in
derselben Arbeit von Schéfer und Schwan bereits beschriebene Oxal-
hydrazid?) sich leicht mit Acetessigester kondensieren lat. Das
so erhaltene Bisacetessigester-{oxalsduredihydrazon] zertiel
beim Erhitzen zuvnéichst in sekundires Oxalsiurehydrazid und
das Azin des Acetessigesters; letzteres spaltete unter den Ver-
suchsbedingungen 2 Mol. Alkohol ab und lieferte hierbei ein bereits
lingere Zeit bekanntes Pyrazolonderivat CsHsOsNs vom Schmp.
247°. Die Reaktion verliuft also im Sinne der beiden Gleichungen:

I. Hs;C300C.CH:.C(CH;) = N.NH.CO.CO.NH.N = C(CHjs).CH,.
COOC;sH;
Bisacetessigester-{oxalsauredihydrazon]

€0.CO o
=NH. I;TH+ H; C, 00C.CH,.C(CH;)= N.N=C(CHs).CH:.COOGC;H;s
sek. Oxalhydrazid Azin des Acetessigester

II. H;C:00C.CH;.C(CH;) = N.N = C(CH3).CH,.CQO C; H;

Azin des Acetessigester
=2C:H;.OH + CsHsO; N2

Pyrazolonderivat.

Neues enthilt diese Beobachtung kaum. Der Reaktionsverlau
stimmt vollig iiberein mit dem allbekannten Verhalten der primiren
S#urehydrazide beim Erhitzen.

Man vergleiche das von Curtius bereits in seiner ersten zu-
sammenfassenden Abhandlung: »Hydrazide und Azide organischer
Siauren¢ nur zwei Seiten vor der von Hrn. Biilow kritisierten
Behauptung, da8 »die Kondensationsprodukte von B-Ketonsaureestern
mit primiren Sdurehydraziden auf keine Weise in ein Pyrazolonderi-
vat iibergefithrt werden konnten ‘)<, angefiihrte Beispiel®):

1) Diese Berichte 40, 708—719 [1907].

?) Journ. f. prakt. Chem. [2] 51, 190, 193 [1895].
3) Ebenda 194.

4} Journ. f. prakt. Chem. [2] 50, 284 [1894].

5) Ebenda 282.
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CO.NH.NH, _CO.NH .
CO.NH.NH;, ~ CO.NH T 2t oder:
Oxalhydrazid. Hydrazioxalyl.

_CO.NH.NH,  GO.NH.NH.C0

CO.NH.NH. = CO.NH.NH.CO
Oxalhydrazid. Dioxalhydrazin.

Auch hier entsteht aus dem primiren das sekundire Siure-
hydrazid, andrerseits aber freies Hydrazin, das freilich unter den
Versuchsbedingungen groBtenteils in Stickstoff und Ammoniak zer-
fillt, wahrend bei obiger Reaktion das abgespaltene Hydrazin mit
dem Acetessigester zu einem Azin bezw. dessen Umwandlungs-
produkt (Pyrazolonderivat) zusammentritt.

Hr. Biilow hat es unterlassen, auf diese naheliegende Analogie
binzuweisen. Er hat weiter iibersehen, daB das von ihm als Zwischen-
produkt angenommene Azin des Acetessigesters und dessen Uber-
gang in den bei 247° schmelzenden Kérper durch die Untersuchungen
von L. Woltf!) bereits bekannt ist. Die Arbeit von Stollé, wonach
die Verbindung CsHs 02 N: vom Schmp. 2479 entsprechend der aus
Acetessigester und Phenylmethylpyrazolon gewonnenen analogen Sub-
stanz, als Lacton?®) von der Formel

+ 2N H,

C.CH;
HC(\C C.CH;
O(/\/C\/N

0 NH

aufzufassen ist, wird mit keinem Worte zitiert; nur im experimentellen
Teil wird bei der Analyse des Korpers auf die unter Leitung von Hrn.
Prof. Stollé im hiesigen Institut ausgefiihrte Inauguraldissertation
von Paul Gutmann verwiesen. Noch mehr sind wir erstaunt, dal
Hr. Biilow gar nicht bemerkt, daB in derselben Arbeit von Schofer
und Schwan, deren Liicken er doch auszufiillen- bestrebt ist, auf
die Beschreibung des primiren Oxalhydrazids®) unmittelbar
auf der folgenden Seite!) die des sekundiren Oxalhydrazids
folgt. Schofer und Schwan erhielten diese Verbindnng

CO.NH CO.NH.NH.CO

CO.NH ™™ CO.NH.NH.CO
durch Oxydation von primérem Oxalhydrazid mit salpetriger Siure und
mit Quecksilberoxyd; ihre nitheren Eigenschaften, die von den HHrn.
Bilow und Lobeck nochmals®) entdeckte Spaltung in Hydrazin und

!) Diese Berichte 37, 2830 [1904).  ?) Diese Berichte 38, 3025 [1905].
3) Journ. £ prakt. Chem. [2] 31, 194 [1905].
1) Ebenda 195. 5) Diese Berichte 40, 716 [1907].
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Oxalséiure, sowie endlich ihre Bildung aus salzsaurem Oxalhydrazid
beim Erhitzen auf 150° sind gleichfalls bereits von Curtius?) be-
schrieben worden. Hr. Biilow wird vielleicht einwenden, dal Curtius
bei der Analyse des sekunddren Oxalhydrazids, ebemso wie bei der
Verbrennung des aus Benzhydrazid und Acetessigester erhaltenen, in
seiner Konstitution aber nicht erkannten Pyrazolonderivates vom Schmyp.
243°2) keine stimmenden Zahlen erhielt; der einfache Grund dafir
aber — die auch von den HHrn. Biillow und Lobeck beobachteten
Schwierigkeiten bei der Verbrennung — findet sich leider nur im ex-
perimentellen Teil ihrer Abhandlung angegeben, dagegen nicht bei der
vorhergehenden Kritik der fritheren Untersuchungen von Curtius.

Um so ausfiithrlicher verbreitet sich Hr. Biillow iiber simtliche,
bisjetzt von Curtius und dessen Schiilern dargestellten Konden-
sationsprodukte primiérer Sdurehydrazide mit Acetessig-
ester?); die wenigen alten, ganz kurzen Angaben iiber deren Zer-
setzung werden dabei mit an passender Stelle eingeschalteten Inter-
punktionen zitiert, z. B.: Benzoylhydrazinacetessigester; wird durch
Siuren und Alkalien in Benzhydrazid und Acetessigester(!) gespalten
oder Terephtalhydrazinacetessigester, Schmp. 240°, »verwandelt sich
durch bloBes Erwiirmen mit wenig Wasser in eine gelbe Schmierec.
Die Acetessigesterverbindungen dienten seiner Zeit nur zur Charak-
terisierung der betreifenden Hydraz'i‘a'e; zu einén niheren Studium
_ihrer Umwandlungen war um so weniger Anla vorhanden, als hier-
bei kaum etwas neues zu erwarten war, eine Vermutung, die die Ar-
beit der HHrn. Biilow und Lobeck ja nur bestitigt.

Hr. Biilow will indessen, wie er ja selbst sagt, nur eine »Liicke
ausfiillen«*); ob er dies gerade in vorteilhafter Weise getan, vermag
der Leser nach dem vorhergehenden leicht zu beurteilen. Jedenfalls
mochten wir Hrn. Biilow bitten, bei der von ihm bereits in Aussicht
genommenen °) Ausfiillung weiterer Liicken in den Arbeiten von Cur-
tius letztere vorher mindestens mit groBerer Aufmerksamkeit zu lesen
als seither, und dabei auch die einschligigen Untersuchungen anderer
Chemiker nicht zu vergessen. Ir. Biilow diirfte dazu um so mehr
Veranlassung haben, als er ja gerade vor kurzem uns darum tadeln zu
miissen glaubte, daB wir in einer unserer Abhandlungen die Ergeb-
nisse exakter Forschung anderer unberiicksichtigt lieBen.

) Journ. f. prakt. Chem. [2] 52, 223—224 [1895)].

) G. Struve, Journ. f. prakt. Chem. [2] 50, 310 [1894].

%) Wir konnten die von Hrn. Bitlow augefiihrte Reihe aus Dissertationen
noch wesentlich verlingern.

4) Diesc Berichte 40, 709 [1907]). 5) Ebenda 708, 711 Anm. 2.
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60. Th. Curtius, August Darapsky und August Bock-
miihl: Uber die Hinwirkung von Hydrazin auf Diazoacet-
amid und Diasoessigester ').

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingeg. am 13. Januar 1908; mitget. in der Sitzung von Hrn.J. Meisenheimer.)
Curtius und Thompson?) haben gezeigt, daB Diazoacetamid

mit Alkalien infolge einer eigentiimlichen, intramolekularen Umlage-
rung in 5-Triazolon bezw. 5-Oxy-1.2.3-triazol iibergeht:
N=N N N==—=—=N

N
, N

: | NH bezw. |
cH—co~NH: —> o, co/ CH=C(OH)

Diazoacetamid Triazolon

AN
/NH.

Man durfte darnach erwarten, durch Einwirkung von Hydrazin
auf Diazoessigester unter Zwischenbildung von Dinzoacethydrazid in
analoger Weise N-Amidotriazolon zu erhalten: :

N=N N=N
-~ NS |~ _NH.NH
(':H—cooc,Hs S0~ ’
Diazoessigester Diazoacethydrazid
—> | N.NH;
CH,—C0”
N-Amidotriazolon

Trotz wiederholter Versuche unter den verschiedensten Bedin-
gungen gelang es indessen nicht, aus Diazoessigsiureithylester oder
-methylester und Hydrazinhydrat Diazoacethydrazid zu gewinnen. Uber-
haupt wirkte Hydrazinhydrat auf Diazoessigester selbst bei anhalten-
dem Erhitzen gar nicht ein.

Da die Siurehydrazide ebenso leicht wie aus den Estern, aus
den Saureamiden durch Einwirkung von Hydrazinhydrat erhalten wer-
den konnen, liessen wir letzteres auf das verhiltnismiBig leicht zu-
gingliche Diazoacetamid einwirken. In der Tat entwickelt Diazo-
acetamid mit Hydrazinhydrat beim Erwarmen lebhaft Ammoniak; der
im Vakuum von iiberschiissigem Hydrat befreite sirupése Riickstand
lieferte in waBriger Losung mit Benzaldehyd reichliche Mengen einer
prichtig krystallisierenden Benzalverbindung vom Schmp. 149% Die-

1) Vorgetragen in der Sitzung der Heidelberger Chemischen Gesellschaft
vom 15. November 1907; vergl. Chem.-Ztg. 1907 Nr. 99, 1232 und Zeitschr.
fir angew. Chem. 1907 Nr. 50, 2202.

?) Diesc Berichte 39, 4140 [1906].
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selbe konnte mit Ather leicht von Spuren Benzaldazin befreit werden.
Der Korper gab bei der Analyse zunichst die empirische Zusammen-
setzung CyH,; ONs. Rechnet man die Substitution zweier Wasser-
stoffatome durch den Benzalrest ab, so hatte die urspriinglich ge-
wonnene Verbindung die Formel C;H;ON;. Dies entsprach der Zu-
sammensetzung des erwarteten N-Amidotriazolons plus ein Ammoniak:

N ==N.,

| ~ N.NH: + NH,3

CH;—CO
oder, was dasselbe bedeutet, es wire das Ammoniumsalz des N-Amido-
oxytriazols erhalten worden:

[ ——

| \N.NH;.

CH=C(ONHJ)"

In der Tat zeigte die Verbindung beim Erhitzen mit stirkerer
Schwelelsiure Reaktionen, die von einem N-Amidotriazolon erwartet
werden konnten. Wie Triazolon dabei Stickstoff und Ammoniak
bildet, wurden hier Stickstoff und Hydrazin erhalten. Dagegen ent-
wickelte die als Ammoniumsalz angesprochene Verbindung beim Er-
wirmen mit Natronlauge kein Ammoniak.

Nochmals sorgfiltig ausgefiihrte Analysen ergaben denn auch,
dafl der Korper zwei Atome Wasserstoff weniger enthalt, daB der der
Benzalverbindung zu Grunde liegenden Substanz also die Formel
C;H;ON; zukommt. Diese Zusammensetzung konnte, wenn auch nicht
zwanglos, durch die Entstehung eines N-Hydrazidotriazolons gedeutet
werden:

N===N

| \N.NH.NH,,

CH;—CO - _
einer Verbindung, welche bei der Hydrolyse ebenfalls Hydrazin und
Stickstoff hiitte liefern konnen.

Wie aber aus dem Folgenden mit Sicherheit hervorgeht, ist das
Einwirkungsprodukt von Hydrazin auf Diazoacetamid als das Hy-
drazid der Azidoessigsiure,

§>N.CH7.CO.NH.NH9,
bezw. die analysierte Verbindung als Benzal-azidoessigsiure-
hydrazid,

g>N.CHz.CO.NH.N:CH.CsH5,

zu betrachten.
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Die Richtigkeit dieser Auffassung wurde durch die Synthese der
gleichen Verbindung auf folgendem Wege bewiesen: Aus Jodessigester
und Stickstoffsilber wurde zunidchst der noch unbekannte Azidoessig-
ester dargestellt und dieser in sein Hydrazid iibergefiihrt; letzteres
lieferte mit Benzaldehyd ein Kondensationsprodukt, das sich als véollig
identisch erwies mit dem Benzalderivat der aus Diazoacetamid und
Hydrazinhydrat bereiteten Substanz:

J.CH;.COOG;H, ™€ §>N.CH,.0000,H, s
Jodessigester Azidoessigester

N cog.cuo N .
N>N.CH¢.CO.NH.NH¢ e ) N>N.CH1.CO.NH.N.CH.C«H5.

Azidoessigsaurehydrazid Benzalazidoessigsdurehydrazid

Die auf beiden Wegen gewonnenen, auBerlich in jeder Weise
identischen Praparate lieferten in gleicher Weise beim Erhitzen mit
.miBig starker Schwelelsiure neben Hydrazinsuliat Stickstoff. Be-
kanntlich erhdlt man auch aus Benzylazid, C¢Hs.CH;.N;, bei der Ein-
wirkung von Schwefelsiure Stickstoff und nicht Stickstoffwasserstoff *).

Es gelang uns endlich auch, dasselbe Azidoessigsiurehydrazid aus
Diazoessigester darzustellen, aber nur durch Einwirkung von iiber-
schiissigem, wasserfreiem Hydrazin. Dabei machten wir die iiber-
raschende Beobachtung, daB, wie bei der Einwirkung von Hydrazin-
hydrat auf Diazoacetamid, unter spontaner Erwirmung lebhafte Am-
moniakentwicklung eintrat. Die aus der homogenen Mischung leicht
erhaltene Benzalverbindung erwies sich als vollkommen identisch mit
den vorher beschriebenen. Es wurde dementsprechend auch fest-
gestellt, dafl bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Diazoacet-
amid sich bedeutend mehr als ein Molekiill Ammoniak entwickelt.

Die Bildung von Azidoessigsaurehydrazid bei der Einwirkung
von Hydrazin auf Diazoessigester bezw. Diazoacetamid findet eine
sichere Erklarung in folgender Betrachtung.

Es handelt sich um den interessanten Ubergang einer Diazover-
bindung der Fettreihe in ein Diazoimid oder Azid, einen Ubergang,
welchen Curtius?) schon vor geraumer Zeit bei der Einwirkung von
Hydrazin auf aromatische Diazoverbindungen festgestellt bhat. In
ghnlicher Weise niamlich, wie dort z. B. Diazobenzol und Hydrazin
zu einem unbestindigen sogenannten Buzylenderivat zusammentreten,

CeHs .N:N.OH + NH,.NH; = CsH; .N:N.NH.NH; + H’O,
Diazobenzol Hydrazin Phenylbuzylen

) Curtius und Darapsky, Journ. fiir prakt. Chem. (2] 63, 429 [1901].
) Diese Berichte 26, 1263 [1893].
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welch letzteres spontan je nach den Bedingungen entweder in Diazo-
benzolimid und Ammoniak (I) oder in Anilin und Stickstoffwasser-
stoffsaure (II) zerfillt:

I. GsHs; . N:N.NH.NH; = CsHs.N<g + NHs,

Phenylbuzylen Diazobenzolimid Ammoniak

II. CeHs.N:N.NH.NH; = CsH; .NH; + H-N<I'I§’

Phenylbuzylen Anilin  Stickstoffwasserstoff

lagert sich hier Hydrazin unter Aufspaltung des Azomethylenringes
zunichst an Diazoessigester an:

NH;.NH: + g>CH.COaR = NH; .NH.N:N.CH;.COsR.

Hydrazin Diazoessigester Buzylenessigester

Der so entstehende Buzylenessigester zerfillt spontan in Ammo-
niak und Azidoessigestgr:

NH; .NH.N:N.CH;.COsR = NH, + §>N-CH2-COQR-

Buzylenessigester Ammoniak Azidoessigester

Durch weitere Einwirkung von Hydrazin auf Azidoessigester wird
als Endprodukt Azidoessigséurehydrazid erhalten:

N
ﬁ>N.CHa.CO OR + NH;.NH, = g)N.CH:.CO.NH.NH: + R.OH.

Azidoessigester Aridoessigsaurehydrazid

Der analog der Reaktion II beim Phenylbuzylen zu erwartende
Zerfall des Buzylenessigesters in Stickstoffwasserstoff und Amido-
essigester,

NH,;.NH.N:N.CH;.CO;R = §>NH -+ NHz.CH,.CO)R,

Buzylenessigester ~ Stickstoffwasserstoff Amidoessigester

scheint nur in sehr geringem MaBe einzutreten. Es konnten stets nur
Spuren von Stickstoffwasserstoff nachgewiesen werden. Aber auch
beim Phenylbuzylen erfolgt die Spaltung vorwiegend im Sinne des
ersten Schemas, eine Tatsache, welche dadurch erklirt worden ist,
daB in diesem Falle nur ein Wasserstoffatom an das benachbarte
Stickstoffatom zu wandern braucht, wihrend bei der Reaktion II zwei
Wasserstoffatome an ein entfernteres Stickstoffatom sich begeben
miissen, Dieselbe Art der Wasserstoffwanderung erfolgt beim Zerfall
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des Buzylenessigesters, so dafl auch hier die Reaktion I die bevor-
zugte sein mufB:

Y
L CeHs.N:N.NH.TNH, II. CsHs.N:TN.NH.NHz.
(I 4 * Y |
- Phenylbuzylen
Y
L NH:.iNH.N:N.CHz.COzR 1L NI'|I:.NH.N¢N.CH1.CO’R.
Buzylenessigester

Benzalazidoessigsiurehydrazid ging mit kalter, konzentrierter Salz-
siure unter Abspaltung von Benzaldehyd in das #uBerst hygrosko-
pische Chlorhydrat des Azidoessigsdure-hydrazids iiber, dessen
walrige Losung auf Zusatz von Benzaldehyd die charakteristischen
weien Nadeln der zuerst erhaltenen Benzalverbindung wiedergab.

Aus dem Chlorhydrat des Hydrazids der Azidoessigsiure haben
wir auch deren Azid gewonnen als farbloses, in Wasser unlosliches,
explosives Ol von ungemein stechendem Geruch:

N;.CH,.CO.NH.NH, *%} N,.CH,;.CO.N..
Azidoessigsaurehydrazid Azidoessigsiureazid

Diese Verbindung spaltete bei der Einwirkung verdiinnter Alka-
lien natiirlich nur eine Azidgruppe als Stickstoftwasserstoff ab und
lieferte bei der Behandlung mit Hydrazin wieder Azidoessigsiure-
hydrazid zuriick.

Wir haben ferner auch der bisher noch nicht untersuchten Azi-
doessigsdure’) unsere Aufmerksamkeit zugewandt. Von den schén
krystallisierenden Salzen der Azidoessigsiure wurden das Natrium-,
Silber- und Bariumsalz niher untersucht und aus letzterem durch Zer-
legung mit Schwefelsiure die freie Azidoessigsiaure bereitet.

Wir haben weiler das analoge Verhalten der Azidoessigsdure
mit dem von Wohl und Oesterlin?) und von Curtius und Da-
rapsky?) dargestellten Benzylazid, welches wie jene die Gruppe
—CH;.N; enthiilt, festgestellt. Durch Einwirkung von Mineralsiuren
wird, wie beim Benzalazidoessigsiurehydrazid schon erwahnt, kein

") Im SchluBheft Nr. 52 der Zeitschr. fir angew. Chem. 1907, 2265
findet sich eine Notiz, daB M. O. Forster und H. E. Fierz Azidoessigester

bezw. Azidoessigsiure aus Natriumazid und Chloressigsiureester erhalten
haben.

%) Diese Berichte 33, 2741 [1900].
%) Diese Berichte 88, 2562 [1900]; Journ. far prakt. Chem.[2] 62, 428([1901].
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Stickstoffwasserstoff abgespalten, sondern Stickstoff entwickelt; daneben
bildet sich Ammoniumsalz. Auch mit Alkali spaltet Azidoessigsiure
kein Stickstoffmetall ab. Wihrend aber Benzylazid bei der Einwir-
kung von starkem Alkali iiberhaupt unverindert bleibt, liefert Azido-
essigsdure dabei, wie mit Mineralsiuren, Stickstoff und Ammoniak.
Benzylazid zerfillt mit Siuren?) nach der Gleichung
CsH; .CH;.N; +~ H,O = N; + NH; + GCgH;.CHO
Benzylazid Stickstoff Ammoniak  Benzaldehyd
in Stickstoff, Ammoniak und Benzaldehyd, Azidoessigsiure mufite also
.bei der Einwirkung von Siuren oder Alkalien in analoger Weise
neben Stickstoff und Ammoniak Glyoxylsiure liefern:
N:.CH; .COOH + H,0 = N; + NH; + CHO.COOH.
Azidoessigsiure Stickstoff Ammoniak  Glyoxylsdure

Wir erhielten statt letzterer mit starker Kalilauge, entsprechend
dem bekannten Verhalten der Glyoxylsiure bei der Einwirkung von
Alkalien ?), Oxalsiure und Glykolsiure neben einander.

Forster und Fierz?®) haben schon frilher gefunden, daf Cam-

/CH .N; —CH.N;
AN

phorylazoimid CsHi4 , das die Gruppe | enthilt, bei

(IJO —CO

der Einwirkung von Alkali leicht einen ganz analogen Zerfall unter
Entwicklung von Stickstoff und Ammoniak erleidet; nur entsteht dort
statt des Aldehyds bezw. der Aldehydsidure ein Keton bezw. Diketon,
das Campherchinon.

Ob bei der Zersetzung der Azidoessigsiure mit Sduren auch die
Reaktionen eintreten, die der friiher von Curtius und Darapsky?)
beobachteten Spaltung des Benzylazids nach anderen Richtungen hin
entsprechen, wurde noch nicht niher untersucht.

Experimentelles.

Darstellung von Diazoacetamid.

Diazoacetamid wurde schon vor geraumer Zeit von Curtius?)
durch mehrmonatliches Stehenlassen von Diazoessigsiureithylester oder
besser -methylester mit der 8—10-fachen Menge 25-proz. waflrigen
Ammoniaks gewonnen. Wir versuchten zunichst, durch Erhitzen

) Curtius und Darapsky, Journ. fir prakt. Chem. [2] 63, 429 [1901].

?) Bottinger, diese Berichte 13, 1932 [1880].

3) Journ. Chem. Soc. 87, 832 [1905).

9 loc. cit.

5) Diese Berichte 17, 958 [1884]; Journ. fir prakt. Chem. [2] 38, 411
[1888).




in der Bombe auf 100° die Resktion zu beschleunigen, erhielten
aber beim npachherigen Eindunsten im Vakuum wnur Zersetzungs-
produkte in Form einer braunen, zihen Masse, die zwar mit Sduren
die fiir eine fette Diazoverbindung typische Stickstoffentwicklung
deutlich, wenn auch nur schwach zeigte, aus der sich aber in keiner
Weise durch Behandeln mit Alkohol das erwartete Diazoacetamid
isolieren lie. Als wir weiter Diazoessigsiuremethylester mit etwa
der 10-fachen Menge stirksten (80-proz.) Ammoniaks iiberschichteten
und unter Eiskiihlung gasférmiges Ammoniak einleiteten, ging der Ester
in Verlauf von 2—3 Stunden zunéchst klar in Losung; die so erhaltene
dunkelgelbe Flussigkeit schied unter Rotfirbung bei mehrtigigem
Stehen gelbe Krystalle ab, die sich aber als Pseudodiazoacetamid-
ammonium ') erwiesen. Das Filtrat lieferte beim Eindunsten im Vakuum
zundchst noch eine weitere Menge der gleichen Substanz und schlieBlich
bei volligem Verdunsten eine amorphe, braune, klebrige Masse. Letztere
entwickelte mit Sduren lebhaft Stickstoff; es gelang aber nicht, daraus
reines Diazoacetamid zu erhalten. Erst durch Anwendung von
schwicherem, nur 10-proz. Ammoniak bei gewobnlicher Temperatur
konnten wir reines Diazoacetamid, wenn auch nur in miBiger Ausbeute,
darstellen.

150 g Diazoessigsiuremethylester wurden mit 11 10-proz. Ammoniak
bei Zimmertemperatur geschiittelt; hierbei erfolgte rasch véllige Losung zu
eincr klaren, weingelben Fliussigkeit. Die Mischung ward 3 Monate stehen
gelassen; Pseudodiazoacetamidammonium schied sich hierbei nicht ab. Beim
Findunsten im Vakuum fiel zunichst reines Diazoacetamid aus in Form
prachtvoller dicker Tafeln; die Mutterlauge firbte sich bei weiterem Einengen
dunkelrot und lieferte ncben einem unreineren Produkt schlie@lich eine braune
klebrige Masse von dén oben angegebenen Eigenschaften. Die Ausbeute an
reinem Diazoacetamid betrug 40 g, entsprechend 26.6 °/o der Theorie.

0.0697 g Sbst.: 30.2 ccem N (189 756 mm) nach Dumas.

C.H,ON; (85). Ber. N 49.41. Gef. N 49.53.

Azidoessigsdure-benzalhydrazid, N;.CHs.CO.NH.N:CH.Cs H;.

I. Azidoessigséure-hydrazid aus Diazoacetamid
und Hydrazinhydrat.

Diazoacetamid ist gegen Hydrazinhydrat merkwiirdig bestindig
und 1aBt sich bei vorsichtigem Erwéirmen unveréndert daraus um-
krystallisieren; bei lingerem Digerieren dagegen auf 60—70° ent-
wickeln sich Stréme von Ammoniak, und beim Erkalten fillt kein
Diazoacetamid mehr aus. LaBt man die erhaltene, dicke, braunliche
Flissigkeit zur Entfernung des iiberschiissigen Hydrazins mehrere Tage

) Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 89, 3410 [1906]).
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im Vakuum iiber Schwefelsiure stehen, so hinterbleibt ein briunlicher,
auch heim Abkiihlen nicht krystallisierender Sirup. Derselbe ist in
Wasser leicht 16slich. Sauert man die wifirige Losung mit ver-
diinnter Schwefelsdure an und schuttelt mit Benzaldehyd, so scheidet
sich zunichst noch etwas gelbes Benzaldazin ab, sodann aber eine
davon verschiedene weile Benzalverbindung in Form eiuver leichten,
flockigen Masse. Nach dem Absaugen, Auswaschen mit Wasser und
Trocknen auf Ton wird das Produkt zur Entfernung des Benzaldazins
mit wenig Ather gewaschen uod sodann aus heiBem Alkohol umkry-
stallisiert. Beim Erkalten der alkoholischen Lésung fillt reines Benzal-
azidoessigsdurehydrazid aus in langen, duBerst leichten, filzigen, weillen
Nadeln. Dieselben schmelzen bei 149° und entwickeln bei dieser
Temperatur langsam, aber anhaltend Gas.

0.2899 g Sbhst.: 0.5603 g CO,, 0.1135 g Hy0. — 0.0969 g Sbst.: 29.2 ccm
N (179 752 mm).

CoHyON; (203). Ber. C 53.20, H 4.43, N 34.48.
Gef. » 52.71, » 438, » 34.42.

Benzalazidoessigsiurehydrazid ist in Wasser unloslich, in Ather
und kaltem Benzol schwer léslich; von warmem Alkohol wird die
Verbindung leicht aufgenommen. Beim Einkochen mit verdiinnter
Schwefelsiure geht mit den Wasserdimpfen zunichst Benzaldehyd
iiber, bei hinreichender Konzentration entwickelt sich sodann lebhaft
Stickstoff, und beim Erkalten fillt Hydrazinsulfat aus; mit Alkali iiber-
sittigt gibt die schwefelsaure Losung Ammoniak.

1. Azidoessigsidure-hydrazid aus Diazoessigester
und wasserfreiem Hydrazin.

Schiittelt man Diazoessigsiuremethylester oder -athylester mit iiber-
schiissigem wasserfreiem Hydrazin, so erhdlt man sofort unter spon-
taner Erwarmung und heftiger Ammoniakentwicklung eine homogene
Mischung. Nach kurzem Stehen wurde die gelbe Mischung unter Kiihlung
mit Eis mit verdiinnter Schwefelsiure tibersattigt und hierdurch die Haupt-
menge des unverbrauchten Hydrazins in Form des schwer loslichen Hy-
drazinsulfats entfernt. Das Filtrat zeigte stechenden Geruch. Nach dem
Verdiinnen mit Wasser wurde eine Probe der Destillation unterworien;
das Destillat gab mit Silbernitrat nur Spuren vom explosivem Stick-
stoffsilber. Die Hauptmenge der sauren Lisung wurde mit wenig
Benzaldehyd versetzt; dabei entstand eine vorwiegend aus Benzaldazin
bestehende Fillung. Letztere wurde rasch abfiltriert und aus dem
Filtrat durch weiteren Benzaldehyd fast reines Benzalazidoessigsiure-
hydrazid abgeschieden. Zur Analyse wurde die Substanz aus Alkohol
umkrystallisiert; leichte, weile Nadeln vom Schmp. 149°.
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0.2151 g Sbst.: 0.4183 g CO,, 0.0908 ¢ HyO. — 0.1985 g Sbst.: 0.3774 ¢
00y, 00811 g H;0. — 0.1657 g Sbst.: 50.2 ccm N (18°, 750 mm). — 0.1523 g
Sbst.: 46.6 cem N (20°, 751 mm).

CoHo ON;s (203). Ber. C 53.20, H 4.43, N 34.48.

Gef. » 53.04, 53.19, » 4.72, 4.69, » 34.52, 34.58.

. Azidoessigsiure-hydrazid aus Azidoessigester und
. - Hydrazinhydrat.

Azidoessigsaure-dthylester, N3.CH;.COOCyHs.

Trigt man in eine &therische Losung von Jodessigester iiher-
schiissiges Stickstoffsilber ein, so firbt sich letzteres unter Bildung
von Azidoessigester und Jodsilber rasch gelb. Es gelingt aber auch
bei mehrstiindigem Digerieren bei 40—50° nicht, eine véllige Um-
setzung zu erzielen. Der so erhaltene Azidoessigester enthielt stets
noch unverinderten Jodessigester und konnte infolge des nahe liegen-
den Siedepunkts der beiden Ester auch durch fraktionierte Destillation
im Vakuum nicht davon befreit werden, so dall die Analyse der so
gewonnenen Produkte meist einen Mindergehalt von 2—7 9/, Stickstoff
ergab. Nach mehreren vergeblichen Versuchen fanden wir endlich in
der von Willstéitter?) untersuchten Einwirkung sekundirer Basen
auf halogenierte Siiureester eine Methode zur Abtrennung des beige-
mengten Jodessigesters und zur Darstellung ganz reinen, jodfreien
Azidoessigesters. :

6 g Stickstoffkalium (1'/3 Mol.) wurden in Wasser gelost und 80 cecm
Normal-Silbernitratlosung hinzugefiigt. Das abgeschiedene Stickstoffsilber
wurde abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und in eine L3-
sung von 10.7 g (1 Mol.) Jodessigester in 50 ccm .\ther eingetragen. Nach
12-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde die Mischung noch 6 Stdn.
hei 500 am RiickfluBkiihler digeviert, vom Jodsilber und unverbrauchten Stick-
stoffsilber abfiltriert und das Filtrat bis zur Hilfte abdestilliert, darauf mit 7.3 g
(2 Mol.) Diithylamin versetzt und 12 Stdn. sich selbst uberlassen. Die #the-
rische Losung wurde darauf zuerst mit Wasser, dann mit ganz verdionter
Salzsiure und endlich wieder mit Wasser gewaschen, iber Natriumsulfat ge-
trocknet und nach dem Abdestillieren des Athers im Vakuum fraktioniert.
Bei 75° unter 21 mm Druck ging der reine Azidoessigester als farbloses,
leicht bewegliches ()1 iiber von einem an Chloressigester erinnernden Geruch,
ginzlich verschieden von dem &uBlerst stechenden Geruch des Jodessigesters.
Ausbeute: 2.8 g, entsprechend 43.4%/,. l

0.2298 g Sbst.: 66.6 ccm N (189, 745 mm). — 0.1692 g Sbst.: 49.3 ccm
N (199, 747 mm).

CeH703N3(129). Ber. N 32.56. Gef. N 32.80, 32.91.

1) Diese Berichte 85, 594 [1902].
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Fiir reinen Jodessigester fanden wir bei 20 mm Druck einen
Siedepunkt von 78°; derselbe siedet mithin fast bei der gleichen Tem-
peratur, wie Azidoessigester.

Azidoessigsidure-hydrazid aus Azidoessigester.

Versetzt man den oben beschriebenen Azidoessigester mit iiher-
schiissigem Hydrazinhydrat, so macht sich der Kintritt der Reaktion
sofort durch lebhafte Erwirmung bemerkbar. Die erhaltene klare
Losung wird zur Entfernung des unverbrauchten Hydrazins einige
Tage im Vakuum iiber Schwefelsiiure stehen gelassen. Hierbei hinter-
bleibt Azidoessigsiurehydrazid als dicker, klarer, farbloser Sirup,
der auch bei lingerem Stehen keine Neigung zum Krystallisieren
zeigt. Durch Lisen in Wasser, Ansiuern mit verdiinnter Schwefel-
siure und Schiitteln mit Benzaldehyd wurde leicht Ben7alaud0essng
siurehydrazid vom Schmp. 149° erhalten.

0.2085 g Sbst.: 0.4053 g COs, 0.0909 g H,0. — 0 1334 g Sbst.: 39.9 ccm
N (19°, 757 mm).

CyHyON;(203). Ber. C 53.20, H 4.43, N 34.48.
Gel. » 53.02, » 4.87, » 34.25.

Die Verbindung gab beim Einkochen mit verdiinnter Schwefel-
sidure, genau wie die aus Diazoacetamid oder Diazoessigester erhal-
tene Substanz, Benzaldehyd, Stickstoff, Hydrazin- und Ammoniumsulfat

" Chlorhydrat des Azidoessigsiure-hydrazids.

Benzalazidoessigsdure-hydrazid wird mit kalter, konzentrierter
Salzsiiure verrieben und der abgespaltene Benzaldehyd durch mehr-
maliges Ausschiitteln mit Ather entfernt. Die salzsaure Losung hin-
terldBt bei volligem Verdunsten iiber Kali im Vakuum einen strahlig-
krystallinischen Riickstand von Azidoessigsiurehydrazidchlorhydrat.
Dieses Salz ist duBerst hygroskopisch und zerflieBt schon nach kur-
zem Stehen an der Luft. Die willrige Losung lieferte auf Zusatz von
Benzaldehyd wieder die charakteristischen, weillen Nadelu der obigen
Benzalverbindung, die sofort scharf bei 149° schmolzen.

Beim Wiederholen des Versuchs mit einer groBeren Menge Benzalazido-
essigsdurehydrazid (10 g) und 50 ccm konzentrierter Salzsiure schieden sich
beim Eindunsten der sauren I.oung groBe oktaedrische Krystalle aus. Diese
erwiesen sich als reines Hydrazinbichlorhydrat; sie waren in Wasser spielend
loslich, die wafirige Losung gab beim Schiitteln mit Benzaldehyd reines
Benzaldazin vom Schmp. 93°. Die Bildung von Hydrazinchlorhydrat erklart sich
durch eine sekundéire Spaltung des primir entstandenen Azidoessigsiurehy-
drazids in Hydrazin und freie Azidoessigsiure. Beim villigen Eindunsten
der salzsauren Losung hinterblieb neben den Krystallen von Hydrazinchlorhydrat
ein briunlicher, siruposer Rickstand. Die wiBvige Losung desselben wurde
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mit Ather ausgeschittelt; der dtherische Auszug gab beim Verdunsten eine
ritliche, scharf riechende, saure Flissigkeit (2.5g). Letztere ging beim Schiit-
teln mit Wasser bis auf einen geringen Rest in Losung; das klare Filtrat
wurde mit Natronlange genau neutralisiert und hinterlieB beim Verdunsten zur
Trockne ein weiles, in Wasser spielend ldsliches Natriumsalz. Beim Versetzen
der Losung mit Silbernitrat schied sich ein weiller, krystallinischer Nieder-
schlag ab, der beim Erhitzen verpufite und auch alle ibrigen Eigenschaften
des unten niher beschriebenen azidoessigsauren Silbers besaB. Auch die Apa-
lyse ergab hierfiir stimmende Zahlen.

0.1520 g Sbst.: 26.8 ccem N (13.5° 736 mm).
C;H,0,N; Ag(208). Ber. N 20.19. Gef. N 20.03.

Azidoessigsidure-azid, N3.CH;.CO.N;.

Versetzt man die waflrige, eiskalte Losung des salzsauren Azido-
essigsiiurehydrazids mit Natriumnitrit, so triibt sich die Mischung so-
fort unter Bildung von Azidoessigsiureazid. Letzteres wird mit Ather
aufgenommen und hinterbleibt beim Verdunsten der #atherischen Lé-
sung als ungemein scharf und stechend riechendes, in Wasser unlos-
lisches Ol. Beim Erwirmen desselben mit Alkali erfolgt rasch Ver-
seifung zu azidoessigsaurem und stickstoffwasserstoffsaurem Alkali.

Eine Probe der #therischen Losung des Azids wurde mit iiber-
schiissigem Hydrazinhydrat im Vakuum eingedunstet, der Riickstand
in Wasser gelost und nach Zusatz eines Tropfens verdiinnter Schwe-
felsiure mit Benzaldehyd geschittelt. Die hierbei entstehende, gelb-
liche, flockige Fallung gab beim Behandeln mit kaltem Ather an
diesen Benzaldazin ab, das beim Verdunsten der gelben, &therischen
Losung in spieBigen Krystallen vom Schmp. 93° zuriickblieb; der in
Ather schwer l3sliche Anteil erwies sich durch seinen Schmp. 149°, sowie
durch die charakteristische Form weiBer, leichter Nadeln beim Um-
krystallisieren aus Alkohol als Benzalazidoessigsiurehydrazid. Das
Filtrat des mit Benzaldehyd erhaltenen Niederschlags wurde mit Na-
tronlauge neutralisiert und zur Entfernung des iiberschiissigen Benz-
aldehyds auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampit; der Riickstand
gab, in Wasser geldst, beim Destillieren nach dem Ansiuern mit
verdiinnter Schwefelsiure Stickstoffwasserstoffsiure, die im Destillat
als Stickstoffsilber identifiziert wurde.

Salze der Azidoessigsiure.

Azidoessigsaures Natrium. Entsteht leicht durch kurzes Kochen
von reinem Azidoessigester mit der berechneten Menge n-Natronlauge bis zur
Losung und hinterblicbt beim FEindunsten im Vakuum zur Trocknme als
schon krystallinischer, in Wasser spielend lslicher Riickstand von neutraler
Reaktion. ’
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Azidoessigsaures Barium wird in dhnlicher Weise durch Kochen
von Azidoessigester mit iberschiissigem Barytwasser gewonnen. Die vom
unverinderten Baryt mit Kohlensdure in der Siedehitze befreite Losung liefert
bei starkem Einengen im Vakuum weille, lang gestreckte, radialformig ange-
ordnete, diinne Tafeln des Bariumsalzes.

Azidoessigsaures Silber, N;.CH;.COOAg, ist in kaltem Wasser
schwer loslich und scheidet sich aus der konzentrierten Lisung des Natrium-
salzes auf Zusatz von Silbernitrat fast in berechneter Menge ab als weiler
krystallinischer Niederschlag. Beim raschen Umkrystallisicren aus viel heiBem
Wasser crhilt man weile, glinzende Nadeln. Azidoessigsaures Silber ver-
pufft beim Erhitzen und farbt sich am Lichte langsam dunkel.

0.1697 g Sbst.: 30.4 cem N (199 743 mm). — 0.3138 g Sbst.: 0.2151 g
AgCl. — 0.3747 g Sbst.: 0.2573 g AgCl.

C:H20,N3 Ag (208). Ber. N 20.19, Ag 51.92.
Gef. » 20.12, » 51.60, 51.69.

Azidoessigsiure, N;.CH,.COOH.

Dieselbe wurde bis jetzt in reinem Zustande nur in geringer
Menge erhalten durch Zerlegung von azidoessigsaurem Barium in wiB-
riger Losung mit der berechneten Menge Schwefelsiure. Beim Ein-
dunsten im Vakuum hinterblieb eine schart riechende, farblose Fliissig-
keit von stark saurer Reaktion, die freie Azidoessigsiure. Dieselbe
lieferte nach dem Lobsen in wenig Wasser und Neutralisieren mit Am-
moniak auf Zusatz von Silbernitrat das oben beschriebene, schwer
l8sliche azidoessigsaure Silber.

0.2337 g Sbst.: 40.3 ccm N (16° 766 mm).

C:H,0:N;Ag (208). Ber. N 20.19. Get. N 20"27

Spaltung von Azidoessigester mit starken Séureun.

Erwirmt man Azidoessigester mit Schwefelsiture (1 Vol. konzen-
trierte Schwefelsiure und 1 Vol. Wasser), so tritt lebhafte Stickstofi-
entwicklung ein; zugleich macht sich deutlich Geruch nach Formalde-
hyd hemerkbar (Spaltung der Azidoessigsiure in Formaldehyd und
Carbaminsiture). Nach beendigter Reaktion gab eine Probe der schwefel-
sauren Losung beim Ubersittigen mit Alkali Ammoniak. Der iibrige
Teil wurde mit Wasser verdiinnt, mit Natriumacetat versetzt und eine
wilrige Losung von Phenylhydrazinchlorhydrat hinzugefiigt; beim Lr-
wirmen der Flissigkeit auf 40° schied sich indessen kein Glyoxyl-
siurephenylhydrazon aus.

Spaltung von Azidoessigester mit starken Alkalien.

Beim Erhitzen von Azidoessigester mit iiberschiissiger, 50-pro-
zentiger Kalilauge 1ost sich derselbe zuniéichst auf unter. Bildung des
Kaliumsalzes der Siure, bei weiterem Erwirmen aber entweichen unter




356

Aufbrausen Stickstoff und Ammoniak. Verdiinnt man die alkalische
Liosung mit Wasser, fligt verdiinnte Salzsdure bis zur peutralen Reak-
tion und darauf iberschiissiges, essigsaures Phenylhydrazin hinzu, so
entsteht sofort ein reichlicher Niederschlag. Letzterer ist in Na-
tronlauge leicht l3slich und wird aus dieser Ldsung durch Sauren
nicht wieder gefillt. Durch Umkrystallisieren aus heilem Wasser
erhilt man weille, glinzende Blittchen, die bei 176° unter lebhafter
Zersetzung schmelzen; die alkalische Lisung gibt nach dem Ansiduern
mit Essigsiure auf Zusatz von Chlorcalcium eine weie Fillung von
oxalsaurem Kalk. Die erhaltene Substanz ist sonach kein Glyoxyl-
siurephenylhydrazon, sondern identisch mit dem bereits bekannten,
schwer lslichen Phenylhydrazinsalz der Oxalsiure!), dessen Schmelz-
punkt an einem aus Oxalsiure und essigsaurem Phenylhydrazin be-
reiteten Vergleichspriparat ebenfalls bei 176° gefunden wurde.
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6l. Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Miiller:
Ober Nitroso-diglykolamidsiure-ester und Nitroso-diglykol-
amidsiure-hydrazid.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Ifeidelberg.]
(Eingegangen am 13. Januar 1908.)

Wie aus der vorhergehenden Mitteilung von Curtius, Darap-
sky und Bockmiihl: »Uber die Einwirkung von Hydrazin
auf Diazoacetamid und Diazoessigester«?) ersichtlich, wird
Diazoessigester von Hydrazinhydrat selbst bei anhaltendem Erhitzen
nicht angegriffen.

Wir haben bei unseren Arbeiten einmal eine Beobachtung ge-
macht, welche dagegen zu sprechen schien. Der aus einem kauflich
bezogenen Priparat von salzsaurem Glycinmethylester in der iiblichen
Weise bereitete, aber nicht fraktionierte rohe Diazoester reagierte leb-
haft mit Hydrazinhydrat und gab nach dem Abkiihlen einen schén
krystallisierten Korper. Wir hielten letzteren anfangs fiir das ge-

N
suchte Diazoessigsdurehydrazid, i\‘I>CH.CO.NH.NHg. Dasselbe er-

wies sich aber unzweifelhaft als das Hydrazid der Nitroso-di-
glykolamidsiure von der Zusammensetzung

CH,.CO.NH.NH,
NO.N<(H,.CO.NH.NH,"

) Emil Fischer, Ann. d. Chem. 190, 85 [1878].
) Diese Berichte 41, 844 [1908].
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Nit.roso-diglykolamidséuremethylester,NO.N<gIF_I[::88:8g:.
Als der aus demselben Priparat von salzsaurem Glycinmethylester
hergestellte rohe Diazoester der fraktionierten Destillation unter ver-
mindertem Druck unterworfen wurde, erhielt man nur einen geringen
Vorlauf von Diazoessigsduremethylester; die Hauptmenge bildete eine
iiber 100° hoher siedende Substanz, die unter 17 mm Druck erst bei
162° als gelbes, zihes Ol unzersetzt iiberging. Letzteres lieferte mit
Hydrazinhydrat die gleiche Verbindung wie der rohe Diazoester und
erwies sich bei der Analyse als der seither noch nicht beschriebene
Nitroso-diglykolamidsiauremethylester.

0.3222 g Sbst.: 0.4377 g CO,, 0.1492 g Hy0. — 0.1441 g Sbst.: 18.3 cem
N (20° 755 mm).

CsHy005 N2 (190). Ber. C 37.90, H 5.26, N 14.74.
Gef. » 37.05, » 5.18, » 14.43.

Die Verbindung zeigt hervorragend schoén die Liebermannsche
Reaktion.

Die Bildung von Nitroso-diglykolamidsiureester aus dem erwihnten
Priaparat von sogenanntem salzsaurem Glycinmethylester ist daraui
zuriickzufiihren, dafl dasselbe zum gréfSten Teil aus salzsaurem Di-
glykolamidsiureester bestand, welch letzterer mit salpetriger Siure die
entsprechende Nitrosoverbindung lieferte im Sinne der Gleichung:

NH<Gi1e G0, i, + 1INOs = NONGpp G G + 1,

Diglykolamidsdureester Nitroso-diglykolamidsaureester

Da bei der Darstellung von Glykokoll aus Chloressigsiure und
Ammoniak immer leicht nebenbei Di- und Triglykolamidsiure ent-
stehen, so diirfte bei der groBen Ldslichkeit des salzsauren Glycin-
methylesters zur Gewinnung eines reinen Priparats die einfache und
ohne Nebenreaktionen verlaufende Darstellung aus dem leicht zuging-
lichen Methylenamidoacetonitril !) der #lteren Methode vorzuziehen sein.

Nitroso-diglykolamidsidure-hydrazid,
CH..CO.NH.NH,
NO.N<CH,.CO.NH.NHy'

Eine Mischung d#quimolekularer Mengen Nitroso-diglykolamid-
siureester und Hydrazinhydrat erstarrt rasch unter lebhafter Erwir-
mung zu einem weilen Brei von Krystallen. Nach dem Abpressen
auf Ton und Auswaschen mit Alkohol ist die Verbindung sofort rein.
Nitroso-diglykolamidséurehydrazid ist in warmem Wasser leicht los-

) Jay und Curtius, diese Berichte 27, 59 [1894]; Klages, diese Be-
richte 36, 1606 [1903].
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Heh und scheidet sich beim Erkalten in groBen, glinzenden, stark
doppelbrechenden Tafeln groBtenteils wieder ab, die parallel der einen
Krystallkante ausldschen und dem rhombischen oder monoklinen
System angehoren. Die Verbindung schmilzt bei 175° unter Zer-
setzung und zeigt die Liebermannsche Reaktion.

0.2675 g Sbst.: 0.2488 g CO,, 0.1272 g H; 0. — 0.2052 g Sbst.: 0.1893 g
€03, 0.0980 g HyO. — 0.1034 g Sbst.: 40 cem N (209, 759 mm). — 0.1830 g
Sbst.: 71 cem N (219, 757 mm).

CiH,00; N (190). Ber. C 25.26, H 5.26, N 44.21.

Gef. » 25.37, 25.16, » 5.31, 5.37, » 44.20, 43.99.

Kocht man Nitroso-diglykolamidsiurehydrazid mit verdiinnter
Schwefelsiiure, so entweicht Stickstoffwasserstoff, indem das ab-
gespaltene Hydrazin mit der gleichzeitig aus der Nitrosogruppe durch
Hydrolyse entstehenden salpetrigen Saure in Reaktion tritt.

Dibenzal-Nitroso-diglykolamidséure-hydrazid,
NO N<CH3.CO.NH.N:CH.CsHs
) CH,.CO.NH.N:CH.CsH;*

Beim Schiitteln einer wibrigen Losung von Nitroso-diglykolamidsaure-
hydrazid mit Benzaldehyd scheidet sich Dibenzal-Nitrosodiglykolamidsaure-
hydrazid als weiller, in Wasser unléslicher Niederschlag in berechneter Menge
ab. Da die Substanz auch von kochendem Alkohol kaum geldst wird, wurde
das Rohprodukt nach dem Auswaschen mit Wasser, Alkohol und Ather und
nach dem Trocknen im Vakuum direkt der Analyse unterworfen. Schmp.
2159 unter Zersetzung. .

0.3033 g Sbst.: 60 ccm N (199, 753 mm).

C1sHi5 03 Ng (366). Ber. N 22.95. Gef. N 22.53.

Die Verbindung gibt gleichfalls sehr schon die Liebermannsche
Nitrosoreaktion.

. . - . CH:.CO.N;
Nitroso-diglykolamidsiure-azid, NO'N<CH2.CO.N3‘
Versetzt man eine essigsaure Losung von Nitrosodiglykolamid-

siurehydrazid mit salpetrigsaurem Natrium, so tritt keine Verdnde-
rung ein. Setzt man dagegen unter guter Kiihlung etwas Salzsiiure
zu, 80 scheidet sich sofort das Azid der Nitrosodiglykolamidssure als
gelbliches, in Ather losliches Ol von eigentiimlichem Geruch aus.

Wir gedenken, die beschriebenen Verbindungen der Diglykol-
amidsdure, ebenso das Hydrazid und Azid der Triglykolamidsiure
niher zu untersuchen.
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617. Th. Curtius und Bugen Rimele: Uber die Hin-
wirkung von Hydrazinhydrat auf Bisdlazoessigester.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 10. August 1908.)

Im AnschluB an die Untersuchungen von Curtius, Darapsky
und Bockmiihl iiber die Einwirkung von Hydrazin auf Diazoessig-
ester*) haben wir auch das Verhalten von Bisdiazoessigester gegen
Hydrazinhydrat ndher studiert. Wihrend der Azomethanring des
Diazoessigesters durch Hydrazin in den Azidring iibergefiihrt wird,
bleibt der 6-gliedrige Dihydrotetrazinring des Bisdiazoessigesters hier-
bei als solcher erhalten, indem das Hydrazinhydrat nur mit den
beiden Carboxithylgruppen in Reaktion tritt. So entsteht zunichst
Bisdiazoessigsaure-ithylester-hydrazid,

€00 CyH.C< Ny _ Npy>C-CO.NH.NH,

das bei weiterer Einwirkung von Hydrazinhydrat in Bisdiazoessig-
séure-bishydrazid, NH, . NH. CO .C<§H_NE>C.CO.NH.NH9, iiber-

geht. Bisdiazoessigester zeigt somit gegeniiber Hydrazinhydrat ein

#) Diese Berichte 41, 344 [1908].
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ihnliches Verhalten wie Terephthalsiureester, welch letzterer gleich-
falls zunichst ein Lsterhydrazid liefert'). In beiden Fillen befinden
sich die Carboxithylgruppen in 1.4-Stellung zu einander. Diese Stel-
lung ist nach friheren Untersachungen fiir die Bildung von aroma-
tischen Esterhydraziden erforderlich. Isophthalsiureester gibt nur das
Bishydrazid ?), wihrend Phthalsiureester, der die beiden Carboxithyl-
gruppen in 1.2-Stellung zu einander enthilt, das cyclische sekundire
Phthalhydrazid®) und’ Hemimellithsiureester ein sogenanntes Hydrazi-
hydrazid ) liefert.

Durch salpetrige Siure wird Bisdiazoessigsiure-ithylester-hydrazid
unter gleichzeitiger Oxydation des Dihydrotetrazinringes zum Tetrazin-
ringe in das prachtvoll violettrote Tetrazindicarbonsaure-ithylester-azid,

00 €y Hs. 0N — N>C.00.Ns, und Bisdiazoessigsaure-bishydrazid

in das noch nicht niher untersuchte Tetrazindicarbonsiure-bisazid,

Ni.CO. C<§;§>C.CO.N:, tibergefiihrt. Die rote alkoholische Lo-

sung von Tetrazindicarbonsaure-athylester-azid wird beim Kochen fast
vollig entfirbt unter Entwicklung von nahezu 2 Mol. Stickstoff, von
denen das eine aus der Azidgruppe stammt, wihrend das andere aus
dem Tetrazinring abgespalten wird.

Curtius, Darapsky und Miiller haben gefunden, daf} Bisdiazo-
essigsiiure beim Umkrystallisieren teilweise in ihr schwer ldsliches
saures Hydrazinsalz umgewandelt wird®). Wir haben nunmehr auch
das neutrale Hydrazinsalz dargestellt and cine Reihe weiterer saurer
Salze der Bisdiazoessigsiure. Hierbei ergab sich, daB nur die ein-
wertigen Alkalimetalle und die einwertige Diammoniumgrappe zur
Bildung saurer Salze befihigt sind.

Experimentelles.
Darstellung von Bisdiazoessigester.

Hantzsch und Silberrad®) haben Bisdiazoessigsiure-ithylester
nach dem Verfabren von Curtius und Lang”) durch Einwirkung
von Jodithyl auf iiberschiissiges bisdiazoessigsaures Silber in einer

") Curtius und Davidis, Journ. fiar prakt. Chem. [2] 54, 78 [1896).

?) Ebenda S. 74. 3) Ebenda S. 72.

%) Alois Schmitz, Uber das Hydrazid der Trimesinsaure und der Hemi-
mellithsiure. Inaug.-Diss. Heidelberg, Druck von J. Horning, 1902.

%) Diese Berichte 40, 1191 [1907].

%) Diese Berichte 83, 72 [1900].

"y Journ. fir prakt. Chem. [2] 88, 540 [1888].
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Ausbeute bis zu 25 °/, erhalten. Durch Esterifizierung der freien
Siure mit Diazoathan konnten wir Bisdiazoessigsiureithylester leicht
mit vorziiglicher Ausbeute gewinnen.

Eine itherische Losung von Diazodthan') wird unter Eiskiihlung
und Umschiitteln so lange mit fein pulverisierter Bisdiazoessigsdure
versetzt, als noch Stickstoffentwicklung eintritt. Nach kurzem Er-
wirmen auf dem Wasserbad wird die ungelost gebliebene, dber-
schiissige Saure abfiltriert; beim Verdunsten des Filtrats bleibt Bis-
diazoessigester in schonen, gelbroten Krystallen zuriick neben Spuren
einer oligen Substanz. Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Ather
zeigte der Ester den scharfen Schmp. 113°.

Ebenso glatt verliuft auch die Bildung von Bisdiazoessigsiure-
methylester aus Bisdiazoessigsiure und Diazomethan.

Bisdiazoessigsdure-athylester-hydrazid,

COOCsHs.C<§H_Ng>C.CO.NH.NH,.

Eine Losung von 5 g Bisdiazoessigsiure-ithylester in ca. 280 ccm
absolutem Alkohol wird mit 2.2 g Hydrazinhydrat 5 Stunden bei ge-
wohnlicher Temperatur stehen gelassen. Das Gemisch triibt sich als-
bald unter Abscheidung eines feinen Niederschlags, der sich beim
Schiitteln zu hellgelben Flocken zusammenballt. Die Substanz wird
abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet. Aus-
beute 4.65 g (berchnet 4.7 g). Das Rohprodukt ist direkt ana-
lysenrein.

0.1817 g Sbst.: 0.2254 g COs, 0.0790 g Hy 0. — 0.0998 g Sbst.: 0.1240 g
CO0s, 0.0450 g Hy0. — 0.1075 g Sbst.: 384 cem N (23° 750 mm). — 0.1091 g
Sbst.: 38.2 cem N (229, 756 mm).

CsH1003 Ne. Ber. C 3364, H 4.67, N 3925.
Gef. » 33.38, 33.89, » 4.86, 4.93, » 39.52, 39.26.

Die zuletzt aufgefiihrte Stickstoffbestimmung wurde mit einem aus heilem
Wasser umkrystallisierten Praparate vorgenommen.

Bisdiazoessigsiure-ithylester-hydrazid ist in Alkohol, Ather, Ben-
zol, Chloroform und Aceton unléslich, sehr schwer 18slich in heiBem
Wasser (ca. 1:400). Aus der neutral reagierenden wilrigen Losung
scheiden sich beim Erkalten hellgelbe, zarte Nidelchen ab, die bei
228—9231° unter starkem Aufblihen schmelzen. AuBer von Wasser
wird die Substanz auch von Mineralsiuren und Eisessig, sowie von
Alkalien aufgenommen.

") v. Pechmann, diese Berichte 81, 2643 [1898].
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Bisdiazoessigsiure-methylester-hydrazid,

COOCH;.C<N N >C.CO. NH. NH.

Wird wie obiges Athylesterhydrazid durch Einwirkung von Hydrazin-
hydrat auf Blsdmzoesmgsiure-methylester in alkoholischer Losung in der Kalte
gewonnen. Schmp. 211°.

0.1210 g Sbst.: 43.7 cem N (15°% 762 mm). '
CsHgO3Ns. Ber. N 42.0. Gef. N 42.2.

Benzal-Bisdiazoessigsdure-ithylester-hydrazid,
GO0, Hy. O N g7 NI =>C.CO.NH.N: CH. G Hs.

Entsteht leicht beim Schiitteln der salzsauren Losung des Ester-
hydrazids mit der berechneten Menge Benzaldehyd. Gelb gefirbtes,
krystallinisches Pulver, das sich bei 233—234° zersetzt. Unloslich in
Wasser, dulerst schwer 16slich in Alkohol, Aceton und Eisessig.

_ 0.1492 g Sbst.: 0.2822 g CO,, 0.0652 g H;0. — 0.1327 g Sbst.: 32.4 cem
N (179 758 mm). — 0.1518 g Sbst.: 85.1 ccm N (109 768 mm).
CuHuO.Nﬂ. Ber. C 51.65, H 4.63, N 27.81.
Gef. » 51.55, » 4.88, » 28.12, 27.85.

p-Methylbenzal-Bisdiazoessigsiure-athylester-hydrazid,
COOC;H;.C,H;N,.CO.NH.N:CH.Cs H,.CHs.

Wird wie die vorige Verbindung durch Schiitteln von p-Toluylaldehyd mit
ciner Losung des Esterhydrazids in stark verdiinnter Salzsiure gewonnen.
Die Substanz schmilzt bei 237° unter vorherigem Sintern und ist in Alkohol
noch schwerer loslich wie das obige Benzalprodukt.

0.1182 g Sbst.: 27.3 cem N (16% 762 mm).

CuHmOgNs. Ber. N 26.58. Gef N 26.87.

Aceton-Bisdiazoessigsiure-athylester-hydrazid,
COOC:H;.C, HsN,.CO.NH.N:C(CHj3)..

Das Esterhydrazid wird mit Aceton unter Zusatz der eben zur Losung
erforderlichen Menge Wasser kurze Zeit am RickfluBkiihler zum Sieden er-
hitzt. Beim Eindunsten der Lisung im Vakuum scheiden sich feine, hell-
gelbe Nadeln ab vom Schmp. 115% Loslich in Wasser, Aceton und Alkohol,
schwerer in Ather.

0.1294 g Sbst.: 0.2030 g CO;, 0.0656 g H, 0.

CoH,;403Ne. Ber. C 42.52, H 5.51.
Gef. » 42,79, » 5.67.

Acetophenon-Bisdiazoessigsiiure-ithylester-hydrazid,
COOC;Hs.C; H; Ny .CO.NH.N:C(CH;)(Cs Hs).
Entsteht bei 1/-stindigem Kochen des Esterhydrazids mit der 6—8-
fachen Menge Acetophenon. Das dunkelrote Reaktionsgemisch erstarrt beim
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Abkihlen zu einer gelbroten, krystallinischen Masse. Letztere wird in war-
mem Alkohol gelést; beim Erkalten der alkoholischen Lésung scheiden sich
hellgelbe, glinzende Nadelchen -ab, die bei 182—185° schmelzen. Beim
Kochen mit Wasser wird die Verbindung wieder in die Komponenten ge-
spalten. ' ’
0.1538 g Sbst.: 35.8 ccm N (16°, 746 mm).
CuH;603Ns. Ber. N 26.58. Gef. N 26.50.

Acetyl-Bisdiazoessigsaure-athylester-hydrazid,
COOC;H;.CsH;N,.CO.NH.NH.CO.CHs.

Das Esterhydrazid wird mit fiberschiissigem Essigsiureanhydrid bis zur
Losung erwarmt und die erhaltene gelbe Flissigkeit im Vakuum eingedunstet.
Hierbei hinterbleibt ei% gelbes Pulver, das durch Waschen mit Ather von
anhaftendem Essigsiureanhydrid befreit wird. Schmp. 166°. Die Substanz
ist leicht 1osich in Wasser und warmem Alkohol, unloslich in Ather,

0.1449 g Sbst.: 41.6 ccm N (149 746 mm).

CsH;30Ng. Ber. N 32.81. Gef. N 32.98

Chlorhydrat des Bisdiazoessigsiiure-iithylester- ydrazids,
COOCsHs.CsHa N,.CO .NH.NH;,, HCL

5 g fein gepulvertes Esterhydrazid werden mit einer Mischung von
40 cem verdiinnter Salzsiure (spez. Gew. 1.10) und 180 ccm Wasser bis zur
Lésung erwirmt, von Spuren ungeloster Substanz abfiltriert und aus dem
Filtrat durch allmahlichen Zusatz von 20 ccm konzentrierter Salzsiure unter
Kihlung das Chlorhydrat gefillt. Die so erhaltenen feinen Nadeln werden
nach l-stindigem Stehen abgesaugt und im Vakuum iiber Kali getrocknet.
Ausbeute 4.5 g. .

0.1024 g Sbst.: 30 ccm N (189, 753 mm). — 0.1824 g Sbst.: 0.1047 g AgCl
(nach Carius). :
CeH; 03N Cl. Ber. N 33.54, Cl 14.16.
Gef. » 33.36, » 14.19.

Das Salz krystallisiert dhnlich dem freien Esterhydrazid in feinen gold-
gelben Nadeln, die bei 212° schmelzen und mit Wasser schon in der Kilte
teilweise dissoziieren. Beim Kochen mit Wasser wird das Salz véllig in
Salzsiure und das urspriingliche Esterhydrazid wicder gespalten, welch
letzteres beim Abkithlen der wéaBrigen Losung in goldgelben Schuppen vom
Schmp. 230° sich abscheidet.

Tetrazindicarbonsﬁ,uie-‘cithylester-azid,
C00C, Hy.C<N _N>0.CO.N,.

1.25 g des obigen Chlorhydrats werden mit wenig Wasser und
einigen Tropfen Salzsiure zu einem diinnen Brei angerieben, das Ge-
misch in einem Scheidetrichter unter Zusatz von etwas Eis mit
20 cem Chloroform versetzt und allmihlich eine konzentrierte Liosung
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von 0.96 g Natriumnitrit (2 Mol.) hinzugefiigt. Das so entstehende
Azid 16st sich beim Umschiitteln in dem Chloroform mit tief roter
Farbe auf. Die Chloroformlésung wird einige Male mit Wasser ge-
waschen und mit Chlorcalcium getrocknet. Beim Verdunsten der
Lésung im Vakuum scheiden sich prachtvoll violettrot gefirbte
Blattchen aus, die beim Erhitzen verpuffen. Ausbeute 0.35 g.

0.0593 g Sbst.: 22.1 ccm N (169 766 mm). — 0.0620 g Sbst.: 23.0 ccm
N (129, 766 mm).

CeHs O3 N7. Ber. N 43.94. Gef. N 43.59, 44.18.

Die Substanz ist spielend ldslich in Aceton, leicht in Chloroform,
schwerer dagegen in Ather mit tief roter Farbe. Beim Erwirmen mit
Wasser entsteht unter Gasentwicklung eine gelbe ¥liissigkeit, die reich-
liche Mengen Stickstoflwasserstoffsdure enthilt. Alkohol und Anilin
wirken schon in der Kalte auf das Azid unter Stickstoffentwick-
lung ein.

Zersetzung von Tetrazindicarbonsdure-athylester-azid mit
Alkobhol.

Das Esterazid wurde mit absolutem Alkohol bis zur Beendigung der
Stickstoffentwicklung am RickfluBkiihler gekocht.

0.206 g Sbst.: 38 ccm N (179 758 mm).

Austritt von 2Ny, Ber. N 25.11. Gef. N 21.26.

Die so crhaltene, goldgelbe, alkoholische Losung hinterlieB beim Ein-
dampfen im Vakuum ein in Wasser schwer losliches Ol von saurer Reaktion.
Beim Erwirmen des Riickstandes mit verdinnter Salzsiure entwickelte sich
Kohlensiure, die durch Einleiten in Barytwasser nachgewiesen wurde; die
salzsaure Lisung gab beim Schitteln mit Benzaldehyd Benzaldazin, mit Na-
tronlauge Ammoniak und mit Chlorcalcium nach dem Neutralisieren und
Wiederansiuern mit Essigsdure einen weiBlen Niederschlag von oxalsaurem
Calciam.

Bisdiazoessigsdure-bishydrazid,
NHs.NH.CO.CZ N N >C.CO.NH. NH,.

Eine ganz konzentrierte, warme, alkoholische Losung von Bis-
diazoessigester wird mit einem groBen UberschuB von Hydrazinhydrat
versetzt und die Mischung etwa 20 Minuten zum Sieden erbitzt. Die
abgeschiedenen goldgelben Flitterchen werden abgesaugt und mit Al-
kohol und Ather ausgewaschen.

Bei weiteren Versuchen wurde der Ester direkt mit iiberschiissi-
gem Hydrazinhydrat oder wasserfreiem Hydrazin gekocht. Die er-
haltenen Produkte schmolzen zwischen 265—275° unter Zersetzung;
die Analysen ergaben stets 2—3°9/, Stickstoif zu wenig.
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1. Robprodukt. — 0.1569 g Sbst.: 0.1376 g CO;, 00720 g Hy0. —
0.1480 g Sbst.: 71.1 cem N (219 745 mm). — 0.1357 g Sbst.: 63.8 cem N
(14% 748 mm). — 0.1078 g Sbst.: 49.3 cem N (119 752 mm).

1I. Einmal aus Wasser umkrystallisierte Substanz. — 0.0843 g Sbst.:
404 cem N (229, 754 mm). .

III. Zweimal aus Wasser umkrystallisierte Substanz. — 0.0983 g Sbst.:
48.0 cem N (22° 756 mm).

CiHgO;Ns. Ber. C 24.00, H 4.00, N 56.00.

Get. » 23.92, » 5.13, » 53.32, 53.74, 53.68, 53.73, 54.38.

Bisdiazoessigsiure-bishydrazid 16st sich in etwa 800 Teilen heien
Wassers, also ungefihr doppelt so schwer als das Esterhydrazid.

Bisbenzal-Bisdiazoessigsaure-bishydrazid,
CeHs; .CH:N.NH.CO.C,H,N,.CO.NH.N:CH.Cs Hs.

Diese Verbindung warde durch Schiitteln der verdiinnten salz-
sauren Losung des obigen Bishydrazids mit Benzaldehyd erhalten.
Gelbes, in allen Losungsmitteln unldsliches Pulver; Schmelzpunkt
iiber 290°.

0.2199 g Sbst.: 0.4624 g CO,, 0.0880 g H,0. — 0.1880 g Sbst.: 48.2 cem
N (139 740 mm).

CisHis0sNs. Ber. C 57.45, H 4.26, N 29.78.
Gef. » 57.35, » 4.47, » 29.35.

Bischlorhydrat des Bisdiazoessigsdure-bishydrazids,
HCI,NH; .NH.CO.C; H;N,.CO.NH.NH;, HCL

Wird in gleicher Weise, wie das frither beschricbene salzsaure Salz des
Esterhydrazids, durch Fillung der verdiinnten salzsauren Losung von Bis-
diazoessigsiure-bishydrazid mit konzentrierter Salzsiure gewonnen.

0.1872 g Sbst.: 65 cem N (149 756 mm). — 0.1741 g Sbst.: 0.1768 g
AgCl (nach Carius).

CquO,NgClﬂ. Ber. N 41.02, Cl 26.01.
Gef. » 40.34, » 25.11.

Versetzt man die wiBrige Losung des Chlorhydrats mit etwas Salzsiure
und Natriumnitrit, so scheidet sich sofort ein violettroter, feinkrystallinischer
Niederschlag ab, der nach dem Auswaschen und Trocknen beim Erhitzen
aulerst heftig explodiert und jedenfalls das Bisdiazoessigsiure-bisazid darstellt.

Neutrales bisdiazoessigsaures Diammonium,
Ns:H;.C00.C;Hy N,.COO . N, H;.

Entsteht durch Fillung einer alkoholischen Losung von Bisdiazo-
essigsdure mit iiberschiissigem Hydrazinhydrat. Das Salz ist in Al-
kohol und Ather vollig unldslich und krystallisiert aus Wasser, in
dem es leicht loslich ist, in schonen, gelben Nidelchen, die merk-
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wiirdigerweise bei der gleichen Temperatur wie das saure Salz'),
nimlich bei 183—188° schmelzen.
0.1984 g Sbst.: 0.1484 g COs, 0.0941 g H,0. — 0.1464 g Sbst.: 63.3 cem
N (22°, 746 mm). — 0.1565 g Sbst.: 64.8 cem N (169, 754 mm).
C4H|’04Ns. Ber. C 2034, H 509, N 4‘746
Gel. » 20.40, » 5.30, » 47.82, 47.65.

Beim Kochen des Salzes mit Wasser erfolgt keine Zersetzung,
wie die nachstehende Analyse zeigt.
0.1256 g Shst.: 53 cem N (199, 748 mm).
Gef. N 47.49.

Saures bisdiazoessigsaures Ammonium,
COOH.C;H;N,.COO.NH,.

Beim Sittigen einer alkoholischen Losung von Bisdiazoessigsiure mit Am-
moniakgas scheidet sich neutrales bisdiazoessigsaures Ammoniom?) in gelben,
in Wasser sehr leicht 13slichen Nadeln ab, die bei 217° schmelzen.

0.1483 g Sbst.: 58.8 ccm N (209, 754 mm).

C‘ HloOQNc. Ber. N 40.77. Gef. N 40.96.

Versetzt man die waBrige Losung des neutralen Salzes mit der berech-
neten Menge Bisdiazoessigsiure in alkoholischer Lésung, so scheidet sich das
schwer losliche saure Salz ab, das aus Wasser in orangeroten Nadelchen vom
Schmp. 1920 krystallisiert.

0.1783 g Sbst.: 57.4 cem N (199 760 mm).

C;H:O4N;. Ber. N 37.04. Gef. N 36.83.

Sauresbisdiazoessigsaures Natrium, COOH.C;HsN,.COONa + H-0,
Wird gleich dem obigen sauren Ammoniumsalz durch Fallung der wiBrigen
Losung des neutralen Natriumsalzes mit der alkoholischen Lésung der freien
Siure gewonnen. Das Salz enthilt 1 Mol. Krystallwasser und krystallisiert
aus heiBem Wasser in schonen, gelben Nadeln.

0.1400 g Sbst.: 33.7 cem N (23° 752 mm). — 0.2124 g Sbst.: 50.6 ccm
N (229, 756 mm). — 0.1408 g Shst.: 32.9 ccm N (19° 759 mm). — 0.4095 g
Shst.: 0.1356 g Naz SO;. — 0.2308 g Sbst.: 0.0769 g Na,SO,. — 0.3850 g
Sbst.: 0.1274 g Na;SO,.

Ci;H30,N4Na + Hs0. Ber. N 2641, Na 10.85.
Gel. » 26.70, 26.71, 26.79, » 10.74, 10.81, 10.73.

Saures bisdiazoessigsaures Kalium, COOH.C;H;N,.COOK. Ist
in Wasser schwerer 10slich als das saure Natriumsalz und wird wie dieses
dargestellt. Das Salz ist krystallwasserfrei.

0.1295 g Sbst : 30.5 cem N (199 760 mm). — 0.2581 g Shst.: 0.1059 g
K?SO{. — 0.2410 g Sbst.: 0.1005 g K3S04.

04 "]04 N4 K. Ber. N 26.66, K 18.57,
Gef. » 26.94, » 1843, 18.73.

) Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 40, 1191 [1907]
%) Curtius und Lang, Journ. fiir prakt. Chem. [2] 88, 538 (1888].
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Bisdiazoessigsaures Barium, COOba.C;H;N,.COOba + 2H;30,
scheidet sich auf Zusatz einer waBrigen Chlorbariumlésung zu einer al-
koholischen Losung von Bisdiazoessigsiure ab als gelber, feinpulvriger Nie-
derschlag. Das Salz enthalt 2 Mol. Krystallwasser nnd ist in Wasser unlos-
lich. Auch bei Anwendung eines betrichtlichen Uberschusses an Bisdiazo-
essigsfiure erhdlt man immer das neutrale umd nicht das saure Salz.

0.1691 g Sbst.: 25.0 cem N (229, 756 mm). — 0.3576 g Sbst.: 0.2420 g
'BaSO4. ’
C¢H,0,N;Ba + 2H, 0. " Ber. N 16.31, Ba 40.02.

Gef. » 16.58, » 39.83.

Ebenso wenig gelang es, ein saures Silbersalz zu gewinnen. Das durch
Fillung aquimolekularer Mengen Bisdiazoessigsiure und Silbernitrat in wiBrig-
alkoholischer Losung bereitete Salz gab zwar bei der Analyse Zahlen, die an-
nihernd der Zusammensetzung eines sauren Silbersalzes entsprachen; die Ent-
stehung geringer Mengen Bisdiazoessigester durch Umsetzung dieses Salzes
mit Jodmethyl weist indessen darauf hin, daB das erhaltene Produkt ein Ge-
menge von neutralem Salz und freier Siure darstellte. Beim Erhitzen lie-
ferte das Silbersalz rotviolette Dampfe, aus denmen sich beim Abkiihlen
1.2.4.5-Tetrazin?) abschied in feinen, roten Nadeln vom Schmp. 99°.

1) Curtius, Darapsky und Miiller, diese Berichte 40, 84 [1907].
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618. BErnst Miller: Uber Pseudodiazoessigsiure.
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 10. August 1908.)

Die nachstehende Arbeit schlieBt sich an an die friiheren gemein-~
schaftlichen Untersuchungen mit Curtius und Darapsky iiber die
Einwirkung von Alkalien auf Diazoessigester.

In ibrer ersten Abhandlung »Untersuchungen iiber das
Pseudodiazoacetamid« haben Curtius, Darapsky und Miller
bereits darauf hingewiesen, dafl bei der Einwirkung von Alkalien auf
Diazoessigester neben Bisdiazoessigsiure und Hydrotetrazindicarbon-
siure (der jetzigen N-Amidotriazoldicarbonsiure) sehr wahrscheinlich
auch die zum Pseudodiazoacetamid gehdrige Siure, die Pseudodiazoessig-
siure, entsteht’). Sie hatten nimlich gefunden, daB rohe Bisdiazoessig-
siure beim Umkrystallisieren aus Wasser lebhaft Gas entwickelt,
wiithrend die reine Sidure beim Erwiirmen damit nur geringe Zersetzung
erleidet, und ferner, dafl die sauren Mutterlaugen bei der Abscheidung
der Bisdiazoessigsiiure aus dem rohen Kaliumsalz durch Schwefelsdure

1) Diese Berichte 39, 3424 [1906].
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reichliche Mengen Hydrazinsalz enthalten, welch letzteres beim Kochen
der Losung in der fiir Pseudodiazoacetamid charakteristischen Weise
verschwindet /). — Es ist nunmehr gelungen, Pseudodiazoessig-
siure in Form ihrer Salze zu fassen.

Bei mehrstiindigem Verriihren von Diazoessigester mit konzen-
trierter Kalilauge unter guter Kiiblung entsteht ein hellgelbes Kalium-
salz, dessen wilrige Losung beim Ansiuern mit Schwefelsiiure keine
Bisdiazoessigsiiure abscheidet, sondern damit lebhafte Gasentwicklung
zeigt, dhnlich der des monomolekularen, echten diazoessigsauren Ka-
liums, aber ohne sich wie diese vollig zu entfirben; die schwefelsaure
Losung enthilt reichliche Mengen Hydrazinsulfat. Die nihere Unter-
suchung ergab, daB in dem so gewonnenen Salz das Trikaliumsalz
der Pseudodiazoessigsiure von folgender Formel

COOK.C<N_N>CK.CO0K
vorliegt. Dasselbe entspricht also in seiner Zusammensetzung ganz
dem priméiren Einwirkungsprodukt von fliissigem Ammoniak auf Di-
azoessigester, dem Pseudsdiazoacetamid-ammonium ?):

CO(NHs).0< N~ N >C(NH,). CO(NH;).

Nach dieser Auffassung besitzt das Wasserstoffatom der Methin-
gruppe der Pseudodiazoessigsiure infolge des doppelten Einflusses der
benachbarten Carbonyl- und Azogruppe saure Eigenschaften, wihrend
nach der urspriinglichen Anuahme von Curtius, Darapsky und
Miiller®) das Ammonium im Pseudodiazoacetamid-ammonium den
Wasserstoff der Imidogruppe ersetzt, die spater von ihnen diskutierte
Formel eines echten Bisdiazomethanderivats aber dem gleichen Ge-
danken Rechnung trigtt). Daf nicht, wie bei dem 5-gliedrigen Tetrazol,
die Imido-, sondern die Methingruppe den Triger der sauren Eigen-
schaften bildet, wird dadurch wahrscheinlich, dafl Bisdiazoessigsiture,
die keine Methin-, wohl aber zwei Imidogruppen enthalt, auch mit
einem groBen UberschuB von Alkalien kein Trimetallsalz, sondern
nur Dimetallsalze zu liefern vermag.

In gleicher Weise, wie Pseudodiazoacetamid-ammonium mit Essig-
siure in das freie Amid ibergeht, spaltet auch obiges Trikalium-
salz unter dieser Bedingung das in die Methingruppe eingetretene
Metall ab unter Bildung des Dikaliumsalzes der Pseudodiazoessigsiure,

1) Diese Berichte 39, 3412 [1906].
%) Curtius, Darapsky und Miller, ehenda 3425.
3) Ebenda. 4) Ebenda 3780.




das auf Zusatz von Alkohol zu der essigsauren Lésung als citronen-
gelber Niederschlag abgeschieden wird:
COOK.CCN "R~>CH.COOK.
Durch Einwirkung von Eisessig erhdlt man endlich aus beiden
Salzen das Monokaliumsalz der Pseudodiazoessigsiure von der Formel:

COOK.CN _NUSCH.COOH.

Die auBerdem noch mogliche Formel

COOH. Gy N3 >CH.COOK
kommt auf Grund des weiter unten niher beschriebenen interessanten
Verhaltens gegen salpetrige Sdure nicht in Betracht.

Beim Erwirmen mit Mineralsiuren wird pseudodiazoessigsaures
Kalium in ganz entsprechender Weise hydrolysiert, wie Pseudodiazo-
acetamid '); man erhilt hierbei aus einem Molekiil Pseudodiazoessigsiure
2 Mol. Glyoxylséaure, 1 Mol. Hydrazin und 1 Mol. Stickstoff
im Sinne des Schemas:

COOH.C<ZN_ NL>CH.COOH *+H,

Pseudodiazoessigsiure

- COOH.CH-N _NH~CH(0R).COOH —g>

COOH.CH:N—N:CH.COOH,N; +2H0

Zwischenprodukte
2 COOH.CHO, NH;—NH;, Na
2 Mol. Glyoxylsiure 1 Mol. Iydrazin 1 Mol. Stickstoff.

Bei lingerem XKochen von pseudodiazoessigsaurem Kalium mit
Sauren verschwindet das Hydrazin wieder, indem es in Ammoniak
iibergeht unter gleichzeitiger Oxydation der Glyoxylsiure zu Oxal-
siure ?).

Die wiflrige Losung des Dikaliumsalzes der Pseudodiazoessigsiure
gibt mit einer Reihe von Metallsalzlosungen schwer losliche Fillungen
von gelber bis brauner Farbe; so erhdlt man mit Silbernitrat sofort
ein schon gelbes Silbersalz, das aber nach der Analyse mehr Silber
enthiilt, als dem normalen Disilbersalz entspricht; auch das gleichfalls
schwer 16sliche, gelbe Bleisalz ist iihnlich zusammengesetzt. Mit Chlor-.
barium gibt die Losung des Kaliumsalzes sofort einen gelben Nieder-

") Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 39, 3411 [1906].

2) Ebenda 3412.

l.
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°
schlag des Bariumsalzes, mit Kupfervitriol eine dunkelbraune Fallung
des Kupfersalzes und mit Sublimat nach einigem Stehen ein braun-
gelbes Quecksilbersalz. Beim Sittigen der wirigen Losung des
Dikalinmsalzes mit Ammoniakgas unter guter Kiihlung scheidet sich
ein braunlich gelber, krystallinischer Niederschlag ab, dessen Zusammen-
setzung annihernd der Addition von 1 Mol. Ammoniak entspricht.

Bei dem Versuche zur Darstellung von Pseudodiazoessigester aus
pseudodiazoessigsaurem Silber und Jodithyl wurde ein gelbrotes Ol
erhalten und daraus durch Einwirkung von Ammoniak ein braunes
Amid. Letzteres war verschieden von dem Pseudodiazoacetamid-am-
monium, es diirfte daher bei der Athylierung auch die Methingruppe
in Mitleidenschaft gezogen worden sein.

Die Pseudodiazoessigsiiure selbst wurde bis jetzt nur in wilriger
Losung erhalten durch Zerlegung von pseudodiazoessigsaurem Blei
mit Schwefelwasserstoff. Die vom Schwefelblei abfiltrierte gelbe Lésung
reagierte deutlich sauer und gab alle charakteristischen Reaktionen der
Pseudo-Reihe: Stickstoffentwicklung beim Erwirmen mit S#uren und
Bildung von Glyoxylsiure und Hydrazin; indessen lieB sich schon
von vornherein in der kalten Ldsung Hydrazin nachweisen, dessen
Anwesenheit auf eine teilweise Zersetzung der unbestindigen Pseudo-
diazoessigsiure durch den angewandten Schwefelwasserstoff schlieBen
liBt.

Wihrend Diazoessigester durch konzeuntrierte Kalilauge in der
Kalte nur langsam zu pseudodiazoessigsaurem Kalium verseift wird,
vollzieht sich die gleiche Umwandlung bei Gegenwart von Alkohol
mit iberraschender Leichtigkeit. Schiittelt man wiBrig-alkoholisches
Kali mit Diazoessigester kriiftig durch, so erstarrt die Mischung nach
wenigen Minuten unter deutlich walirnehmbarer Krwirmung zu einem
gelben Brei von pseudodiazoessigsaurem Kalium.

Besonders bemerkenswert ist, daB auch das monomolekulare diazo-
essigsaure Kalium bei gelinder Einwirkung von konzentrierten Alkalien
gleichfalls in pseudodiazoessigsaures Kalium iibergeht.

Traube!') hat durch Verseifen von Diazoessigester mit verdiinnter
Natronlauge in der Kilte und Eindampfen im Vakuum bei 30—40°
reines diazoessigsaures Natrium in fester Form erhalten. Das von mir
nach dem gleichen Verfahren dargestellte diazoessigsaure Kalium
enthielt stets geringe Mengen von pseudodiazoessigsaurem Salz beige-
mengt, obgleich bei der Bestimmung des Diazostickstoffs auf nassem
Weg annihernd richtige Zahlen gefunden wurden; in der schwefel-

1) Diese Berichte 29, 669 [1896].
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sauren Losung des Salzes lieSen sich namlich Spuren von Hydrazin
und Glyoxylisiure nachweisen.

Silberrad?) hat zuerst gefunden, daB Pseudodiazoacetamid beim
Erwirmen mit Kalilauge in bisdiazoessigsaures Kalium iibergeht;
Curtius, Darapsky und Miiller konnten die Richtigkeit dieser
Beobachtung bestitigen und sie dahin erweitern, daf Pseudodiazo-
acetamid mit verdiinnter Natronlauge oder Ammoniak #uferst leicht
schon in der Kilte Bisdiazoacetamid liefert?). Uberraschender Weise
erfolgt der entsprechende Ubergang aus der Pseudo- in die Bis-Reihe
bei dem Kaliumsalz der Siure bedeutend schwerer, so daB es trotz
vielfacher Versuche lange Zeit durchaus nicht gelingen wollte, Bis-
diazoessigsdure daraus zu erhalten. Die Umwandlung gelingt niamlich
nur bei ganz bestimmter Konzentration der angewandten Kalilauge,
da verdiinnte Laugen iiberhaupt nicht einwirken, ganz konzentriertes
Kali aber das Molekiil unter Ammoniakentwicklung véllig zerstort.

Die Polymerisation von diazoessigsaurem Salz zu bisdiazoessig-
saurem Salz durch konzentrierte Alkalien haben bereits Hantzsch
und Lehmann?) nachgewiesen; wie sich aus Obigem ergibt, erfolgt
sie aber in zwei Phasen, indem zunichst pseudodiazoessigsaures Salz
entsteht und erst aus diesem bisdiazoessigsaures Salz hervorgeht:

N
2COOK.CH<1’\i —-—>
Diazoessigsaures Kalium

COOK.CLN_NE>CH.COOK —> COOK.C<Ny ~ nA=C. COOK

Pseudodiazoessigsaures Kalium Bisdiazoessigsaures Kalium.

Da es, wie oben erwihnt, lingere Zeit nicht gelingen wollte, aus
pseudodiazoessigsaurem Kalium Bisdiazoessigsiure zu erhalten, ver-
suchte ich, die Anwesenheit eines Hydrotetrazinringes in dem vor-
liegenden Salze durch die Uberfihrung in die entsprechende, bereits
bekannte Tetrazin-dicarbonsiure?) festzustellen. LaBt man in dhn-
licher Weise, wie bei der Bisdiazoessigsiure®), salpetrige Siure aut
pseudodiazoessigsaures Kalium in wiBriger Losung einwirken, so ent-
steht eine tiefrot gefirbte Fliissigkeit, aus der aber das erwartete
tetrazindicarbonsaure Kalium micht isoliert werden kann. Hantzsch

1) Journ. Chem. Soc. 81, 598 [1902].  ?) Diese Berichte 39, 3414 [1906].
3) Diese Berichte 84, 2522 [1901].

4) Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 89, 3418 [1906].
5) Ebenda 3434; ferner diese Berichte 40, 1184 [1907].



und Lehmann?') haben gezeigt, daB Bisdiazoessigsiure auBer durch
salpetrige Sdaure auch durch andere Oxydationsmittel, wie Chlor oder
Brom in Bisazoxyessigsiure (Tetrazindicarbonsiure) iibergefiihrt werden
kann. Ich versuchte darum, Pseudodiazoessigsiure mit® Hilfe von
Brom zu Tetrazindicarbonsiure zu oxydieren. Auf Zusatz von Brom
zu einer wiBlrigen Losung von pseudodiazoessigsaurem Kalium scheidet
sich sofort unter lebhafter Gasentwicklung eine dunkelrote Substanz
ab, die beim Auswaschen mit Wasser und Alkohol eine ziegelrote
Farbung annimmt. Die so gewonnene Verbindung enthélt nach der
Analyse auf 1 Atom Kalium 4 Atome Stickstoff und 1'/3 Atome Brom.
Das Salz ist in Wasser nur wenig loslich unter teilweiser Zersetzung:
Abspaltung von Bromwasserstoff. Von Kaliumacetatlosung dagegen
wird es spielend aufgenommen unter Bildung einer carminrot gefarbten
Flissigkeit, wobei gleichfalls Bromwasserstoff entweicht. Die so er-
haltene Losung enthélt tetrazindicarbonsaures Kalium, das sich auf
Zusatz von Alkohol als purpurroter Niederschlag abscheidet, und liefert
beim Ansduern mit verdiinnter Schwefelsiure eine aus carminroten,
seidenglinzenden Blittchen bestehende Fallung reiner Tetrazindicar-
bonsdure?). Aus diesem Verbaltén und aus den Analysen ergibt sich
fir die Verbindung folgende Formel als wahrscheinlichster Ausdruck:

COOK.C<N_NBI>CH.COOH + ¥, HBr.

Als saures Kaliumsalz einer Monobrom-dihydrotetrazindicarbon-
siure ist die Substanz gleich den sauren Kaliumsalsen der Bis- und
Pseudodiazoessigsiure in Wasser schwer loslich, dagegen leicht in
Kaliumacetatlosung, wobei wahrscheinlich zunichst das neutrale Salz
entsteht, das beim Erwirmen der Losung intramolekular Bromwasser-
stoff abspaltet und in tetrazindicarbonsaures Kalium iibergeht. Auf-
fallend erscheint bei obigem Salz der Gehalt von 1/; Mol. Bromwasser-
stoff, dessen Entfernung nur unter gleichzeitiger Umwandlung in tetra-
zindicarbonsaures Salz gelingt; indessen erhilt man bei der Einwirkung
von Eisessig auf tetrazindicarbonsaures Kalium eine dhnlich zusammen-
gesetzte Verbindung. Auf Zusatz von Eisessig zu einer konzentrierten
Loésung von tetrazindicarbonsaurem Kalium scheidet sich nimlich ein
ziegelroter Niederschlag ab von der Formel:

COOK.CN—NC.COOH + /;CH;.COOH.

Das entstandene saure Salz enthilt also gleichfalls !/, Mol. Kry-
stallsaure, welch letztere beim Erhitzen ohne weitere Zersetzung des

1) Diese Berichte 33, 8674 [1900).
?) Curtius, Darapsky und Miiller, diese Berichte 89, 3435 [1906].
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Salzes entweicht und so durch Gewichtsabnahme unmittelbar bestimmt
werden konnte. Das hinterbleibende, essigsaurefreie, violettrote, saure
tetrazindicarbonsaure Kalium wurde in das neutrale Salz bezw. Tetra-
zindicarbonsiure zuriickverwandelt. Bei dieser Gelegenheit sei auch
der prichtig krystallisierende, violettrote Tetrazindicarbonsiureathyl-
ester, '

CO0 C,H; .C<§;§>c.coo C>Hs,

erwahnt, der durch Oxydation von Bisdiazoessigester in &therischer
Losung mit salpetriger Séure leicht gewonnen werden kann.

Wie zu erwarten, liefert auch das Monokaliumsalz der Pseudo-
diazoessigsidure mit Brom die gleiche Verbindung wie das Dikaliumsalz.

Auch die Einwirkung von Brom auf bisdiazoessigsaures Kalium
fiihrte zu einem rot gefirbten, brombaltigen, sauren Kaliumsalz, das
sich sowohl durch die Analyse, wie durch sein Verhalten als véllig
identisch erwies mit der aus pseudodiazoessigsaurem Salz erhaltenen
Verbindung. Ihre Entstehung aus Bisdiazoessigsiure spricht fir die
Zugehorigkeit zur Bis-Reibe im Sinne der Formel

COOK. C<§H——NBr>C .COOH + Y, HBr,

aus der gleichfalls unter intramolekularer Abspaltung von Brom
wasserstoff Tetrazindicarbonsiure hervorgehen kann:

€0OK.C<N "B >CH.COOH + ', HBr

\N____

Pseudo-Reihe N——-N
COOK. C<NH—NBr>C .COOH + Y/sHBr

| Bis-Reihe
—BBr ¢ =

COOK.C<N—N=>C.CO0H

Tetrazin-Reihe.

q

Eine sichere Entscheidung zwischen diesen beiden Formeln kann
experimentell nicht getroffen werden, wenn auch in Anbetracht des
bei anderen Reaktionen beobachteten Ubergangs der Pseudo- in die
Bis-Reihe unter Verschiebung eines Wasserstoffatomes die Auffassung
der erhaltenen Verbindung als Derivat der Bisdiazoessigsdure die
wahrscheinlichere ist. Im Einklang damit steht ihr Verhalten bei der
Reduktion; wihrend schweflige Saure unter Bromwasserstoff-Ab-
spaltung Tetrazindicarbonsiure erzeugt, fiihrt Schwefelwasserstoff die
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Einwirkungsprodukte von Brom auf pseudo- und bisdiazoessigsaures
Kalium in gleicher Weise in Bisdiazoessigsiure iiber:

COOK. O N N pv>C.COOH + ' HBr

Monobrom-dihydrotetrazindicarbonsaures Kalium
B8 ~N—N-
- COOH'C\NH-— NH/C'COOH'

Bisdiazoessigsaure.

Ein besonders bemerkenswertes Ergebnis lieferte die nahere
Untersuchung der Einwirkung von salpetriger Saure auf Pseudo-
diazoessigsdure. Fiigt man zu einer konzentrierten Losung von pseudo-
diazoessigsaurem Kalium Kaliumnitritlosung und sduert darauf unter
guter Kithlung mit Eisessig an, so entweicht unter Aufbrausen Kohlen-
saure, wahrend sich zugleich ein krystallinischer, in Wasser schwer
léslicher Niederschlag von feurig gelber Farbe abscheidet. Die er-
haltene Verbindung erwies sich bei der Analyse als das Kaliumsalz
der Monocarbonsiure eines Nitroso-dihydrotetrazins.

Es wird somit bei dieser Reaktion unter gleichzeitigem Eintritt
einer Nitrosogruppe eine Carboxylgruppe als Kohlensaure abgespalten.

Fir das so entstehende nitroso-dihydrotetrazin-mono-
carbonsaure Kalium kommen zunichst 3 Formeln in Betracht:

L COOK.C<X_NNSCH(NO) L (NO)C<N—NT>CH.CO0K
m. cook.c<N N (N_O13>CH,.

Nach den Formeln I und II ist die Nitrosogruppe an Kohlenstoff
gebunden an Stelle des verdringten Carboxyls, wahrend nach
Formel 11l die Imidogruppe der Pseudodiazoessigsiure mit der sal-
petrigen Siaure in Reaktion tritt. Da Pseudodiazoacetamid, in dem
beide Carboxylgruppen festgelegt sind, keine Nitrosoverbindung liefert,
sondern durch salpetrige Siure sofort zu Tetrazindicarbonsiureamid
oxydiert wird, und da Bisdiazoessigsiure trotz des Vorhandenseins
von 2 freien Carboxyl- und Imidogruppen ein gleiches Verhalten zeigt,
s0 kommt Formel III mit an Stickstoff gebundener Nitrosogruppe
nicht weiter in Betracht. Formel II wird dadurch ausgeschlossen,
da nur Pseudo-, nicht aber Bisdiazoessigsiure zur Bildung einer
Nitrosomonocarbonsiure befihigt ist, obwohl die darnach in Reaktion

tretende Molekiilhilfte COOH.C<§; in derBisdiazoessigsiure gleich-

falls enthalten ist. Es bleibt somit nur noch Formel I dibrig, nach
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weleher die salpetrige Siure die Carboxylgruppe der anderen, fiir
Pseudodiazoessigsaure charakteristischen Molekiilhilite

—N>cn.coon

verdriingt. Zwar sollte man in diesem Falle eigentlich die Entstehung
einer Isonitrosoverbiidung COOK.C<§;}£§{>C :N.OH erwarten,

die in ihrer Konstitution dem Isonitroso-amido-dihydrotetrazin?) ent-
sprechen wiirde; in Wirklichkeit aber zeigt die Verbindung das Ver-
-halten eines echten Nitrosokdrpers, indem sie #uBerst leicht die
Nitrosogruppe in Form von salpetriger Séure wieder abgibt. Dieses
Verbalten 1aBt noch eine IV. Formel als moglich erscheinen, die sich
an Stelle von einer C,N-Dihydro- von einer N-Dihydrotetrazincarbon-
siure ableitet,
1v. c00K.c<N—""Nsc(N0)
NH—NH— ’
welch letztere nach dem Folgenden durch Reduktion daraus hervor-
geht und mit salpetriger Siure obige Nitrosoverbindung wieder zu-
riickliefert.
Aus obiger Formel I fir nitrosodihydrotetrazincarbonsaures Ka-
lium ergibt sich zugleich fir das Monokaliumsalz der Pseudodiazo-

essigsiure folgende Konstitution: COOK.C<§;_§§>CH.COOH.

Nitrosodihydrotetrazincarbonsaures Kalium 16st sich schon bei
gelindem Erwidrmen mit Wasser unter Aufbrausen zu einer carmin-
roten Fliissigkeit. Dabei wird jedenfalls zunichst die Nitrosogruppe
als salpetrige Séure wieder abgespalten, welch letztere sofort die Di-
hydrosaure zu Tetrazinmonocarbonsiure oxydiert, wenn es auch nicht
gelang, diese als Kaliumsalz hierbei zu isolieren.

In Kaliumacetatlésung ist nitroso-dihydrotetrazin-monocarbonsaures
Kalium unléslich im Gegensatz zu den frilher beschriebenen sauren
Kaliumsalzen der Monobromdihydrotetrazin- und Tetrazindicarbonséure.

Bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf die Nitrosoverbindung
beobachtet man ein herrliches Farbenspiel, das an die Liebermann-
sche Reaktion erinnert: Unter lebhafter Erwirmung und geringer Gas-
entwicklung entsteht zundchst eine tief bordeauxrote Losung, die auf
Zusatz von Wasser oder Alkohol momentan wieder entfarbt wird.
Mit konzentrierter Kalilauge wird die rote Losung in der Kilte sma-
ragdgriin, beim Erwirmen damit schligt die Farbe in ein pracht-
volles, bestdndiges Blau um.

) Wieland und Bauer, diese Berichte 40, 1683, 1686 [1907].
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Die Bildung des schwer léslichen nitroso-dihydrotetrazin-monocar-
bonsauren Kaliums ist fiir Psendodiazoessigsiure besonders charakte-
ristisch und bildet ein wertvolles Erkennungsmittel fiir dieselbe.

‘Wie beim Erwarmen mit Wasser, so spaltet nitroso-dihydrotetrazin-
monocarbonsaures Kalium auch bei der Einwirkung von Schwefelwasser-
stoff die Nitrosogruppe ab. Die so entstehende rote Flissigkeit wird
aber bald hellgelb, indem das zunichst gebildete tetrazinmonocarbon-
saure Kalium zu dihydrotetrazinmonocarbonsaurem Kalium reduziert
wird, eine Reaktion, die véllig dem friiher gefundenen Ubergang der
Tetrazindicarbonsiure in die entsprechende N-Dihydrotetrazindicarbon-
siure, die Bisdiazoessigsdure, entspricht?). N-Dihydrotetrazinmono-
carbonsaures Kalium, ein gelbes, in Wasser spielend losliches Salz,
wird bei der Einwirkung von salpetriger Saure in das obige Nitroso-
salz wieder zuriickverwandelt:

N——N H,8 ~N—N_
COOK'C<NH-—NH>C(NO) W—) COOK 'C\NH—NH/CH
Nitroso-dihydrotetrazin-monocarbon- Dihydrotetrazin-monocarbon-
saures Kalium saures Kalium

Die konzentrierte waBrige Losung des dihydrotetrazinmonocar-
bonsauren Kaliums scheidet auf Zusatz von Schwefelsiure die freie /NV-
Dihydrotetrazin-monocarbonsiure ab in Form gelber, perlmutter-
glanzender Blattchen. Diese stellt die der Bisdiazoessigsiure ent-
sprechende Monocarbonsaure dar und liefert im Gegensatz zur Pseudo-
Reibe bei der Hydrolyse keinen Stickstoff, sondern nur Hydrazin. Bei
der Oxydation entsteht die fiir die Tetrazin-Reihe charakteristische
Rotfarbung — ein Beweis fiir die Anwesenheit des 6-gliedrigen Di-
hydrotetrazinringes. Beim Erwéirmen wird endlich Dihydrotetrazin-
monocarbonsiure gleich der Dicarbonsiure (Bisdiazoessigsiure) unter
Abspaltung von Kohlensiaure und spontaner Umlagerung des zunéchst
entstehenden Dibydrotetrazins in .V-Amido-triazol verwandelt:

co0H.ceN—Nwcyr  coon.ceN-—Nsc.coon

"NH—NH— NH—NH—
Dihydrotetrazin-monocarbonsiure Dihydrotetrazin-dicarbonsiure
| . I
Yoy N—N
cuN . Noom . cHCH
NH"— NH - ~.

N.NH;

Dihydrotetrazin N-Amido-triazol.

) Hantzsch und LLehmann, diese Berichte 33, 8674 [1900}
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Aus vorstehender Untersuchung ergibt sich im Zusammenhang
mit den friiheren Arbeiten von Curtius, Darapsky und Miller?)
die nachstehende interessante Stufenfolge der Umwandlungsprodukte
des Diazoessigesters unter dem EinfluB von Alkalien. Bei gelinder
Einwirkung bildet sich zunichst durch einfache Verseifung gewohn-
liches diazoessigsaures Salz, das mit Siiuren, wie Diazoessigester,
seinen Gesamtstickstoff gasférmig abgibt. Bei weiterer Einwirkung
erfolgt Polymerisation zu pseudodiazoessigsaurem Alkali, das nur die
Halfte seines Stickstoffs als Gas, die andere Hilfte dagegen als Hydrazin
abspaltet. Dieses wird durch Erwirmen mit Alkali in bisdiazoessig-
saures Salz iibergefiibrt, welch letzteres nunmebr bei der Hydrolyse
allen Stickstoff ohne jede Stickstoffentwicklung als Hydrazin abgibt.
Durch lange fortgesetzte Einwirkung stirksten Alkalis wird der
6-gliedrige Dihydrotetrazinring der Bisdiazoessigsiure in den 5-glie-
drigen Triazolring iibergefiibrt, wobei nebeneinander .V-Amidotriazol-
dicarbousiure und unter gleichzeitiger Abspaltung von Kohlensiure
C-Amidotriazolmonocarbonsiure entstehen:

cooc,Hs.CH<§ — COOH.CH<§ .

Diazoessigester Diazoessigsaure
N —NH\ —N<
COOH.C< —CH.COOH —» COOH. C<NH NH/C COOH
Pseudodmzoesslgsaure Bisdiazoessigsiure
; =
000H.c<N——Ns¢ coon NH,.c<N-N>c.coon
: NH(NH:)~ Y SNH
N-Amidotriazoldicarbonsiure C-Amidotriazolmonocarbonsiure
Experimentelles.

Trikaliumsalz der Pseudodiazoessigséure,

COOK. 0/§ NH\CK COOK + 2H,0.

I. Aus Diazoessigester und konzentrierter Kalilauge.
30 g Diazoessigsaureithylester. werden in 100 cem einer auf —10°
abgekiihlten reinen Kalilauge (1 : 1) unter starkem Turbinieren tropfen-
weise eingetragen. Die gelbbraune Mischung triibt sich allmihlich
unter Abscheidung eines gleichgefirbten Niederschlags, der sich nach
etwa 7-stiindigem Riihren derart vermehrt, daB der gesamte GefiB3-
inhalt beinahe vollig erstarrt. Das erhaltene Salz wird daraut durch

") Vergl. diese Berichte 40, 815 [1907]
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Absaugen auf einem Filterstein von der stark alkalischen Mutter-
lauge getrennt und mit Alkohol ausgewaschen (Ausbeute 31 g). Zur
weiteren Reinigung wird es in wenig kaltem Wasser gelost und durch
Zusatz von Alkohol wieder abgeschieden.

Nach der Analyse enthilt das Salz 2 Mol. Krystallwasser.

0.2500 g Sbst.: 37.2 ccm N (229 754 mm). — 0.2481 g Sbst.: 36.6 ccm N
(18° 760 mm).

0.5368 g Sbst.: 0.4551 g K3S0,. — 0.5247 g Sbst.: 0.4445 g K;S0,. —
0.6268 g Sbst.: 0.5206 g K,SO,. — 0.9490 g Sbst.: 0.7913 g KyS0,. —
0.6596.g Sbst.: 0.5430 g K2SO,.

C;HO,N(K; +2H, 0 (322)

Ber. N 17.39, K 36.34.
Gef. » 16.72, 17.04, » 38.07, 38.04, 37.3, 37.44, 36.97.

Das Trikaliumsalz der Pseudodiazoessigsaure ist hellgelb, firbt
sich aber am Lichte nach einiger Zeit braunlich gelb; in Wasser ist
es spielend loslich zu einer braunroten Fliissigkeit von stark alka-
lischer Reaktion. '

II. Aus Diazoessigester und alkoholischem Kali.

Eine Mischung von 112 g reiner Kalilauge (1:1) und 100 ccm
95-prozentigen Alkohols wird unter Eiskiihlung und starkem Turbi-
nieren auf einmal mit 38 g Diazoessigester versetzt. Schon nach wenigen
Augenblicken begiont die Abscheidung eines feinen, hellgelben Nieder-
schlags von pseudodiazoessigsaurem Kalium. Nach einstiindigem Riihren
wird das Gemisch mit 1 1 Alkohol verdiinnt, abgesaugt und mit Al-
kohol ausgewaschen. Zur Analyse wurde das Salz im Vakuum iiber
Schwefelsdure getrocknet.

0.2022 g Sbst.: 30.5 ccm N (189 756 mm).

C,HO,N,K; + 2H;0 (322). Ber. N 17.39. Gef. N 17.33.

Dikaliumsalz der Pseudodiazoessigsiure,

000K.C<N"NH0H.COOK + H; 0.

30 g rohes Trikaliumsalz werden in 200 ccm eiskalter Essigsiure
(1:1) unter heftigem Umriihren gelost, filtriert und das Filtrat mit
1Y3 1 Alkohol versetzt. Der hierbei entstehende zitronengelbe Nieder-
schlag des Dikaliumsalzes wird abgesaugt, nochmals aus verdiinnter
essigsaurer Losung mit Alkohol gefallt und zur Apalyse im Vakuum
iiber Schwefelsiure getrocknet.

Bei der ersten Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs wurde die

Substanz mit Kupferoxyd verbrannt, wobei natirlich ein Teil des Kohlen-
stoffs als kohlensaures Kalium zuriickblieb; bei der zweiten Analyse bediente
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ich mich darum ciner Mischung von Kaliumbichromat und fein zerriebenen
Seesandes an Stelle des Kupferoxyds.
0.1999 g Sbst.: 0.1010 g CO,, 0.0390 g H;0. — 0.1925 g Sbst.: 0.1268 g
CO,, 0.0386 g H, 0.
0.2056 g Sbst.: 37.7 cem N (219, 746 mm). — 02998 g Sbst.: 55.2 cem
N (24° 749 mm). — 0.1975 g Sbst.: 36.4 ccm N (219 747 mm).
0.2065 g Sbst.: 37.8 ccm N (219 752 mm). — 0.1786 g Shst.: 32.9 cem
N (18% 759 mm). — 0.1080 g Sbst.: 20.0 ccm N (199, 760 mm).
0.1424 g Sbst.: 25.5 ccm N (20° 761 mm). — 0.2038 g Sbst.: 38.1 cem
N (19°, 757 mm). — 0.1585 g Sbst.: 27.95 cem N (19.5% 767 mm).
0.5583 g Sbst.: 0.3556 g K,S0,. — 0.6076 g Sbst.: 0.3849 g KaSO,. —
0.4892 g Sbst.: 0.3120 g K380, — 0.9970 g Sbst.: 0.6370 g K:SO,.
CiHz O4N, K3 + H,0 (266). Ber. C 18.04, H 1.90,
Gef. » 18.23, 17.96, » 2.18, 2.24,
Ber. N 21.04,
Gef. » 20.48, 20.34, 20.61, 20.62, 21.25, 21.29, 20.51, 21.40, 20.42,
Ber. K 29.32.
Gef. » 28.60, 28.44, 28.64, 28.69.

Das Dikaliumsalz der Pseudodiazoessigsiure ist schon in kaltem
Wasser spielend loslich; die gelbe Fliissigkeit zeigt schwach saure
Reaktion und entwickelt beim Erwirmen, auf Zusatz von Mineralsiuren
schon in der Kilte Stickstoff. In der Losung ldBt sich darnach mit
Benzaldehyd Hydrazin und mit Phenylhydrazin Glyoxylsdure nach-
weisen. Auf Zusatz von Silbernitrat und von Bleiessig erhilt man
schon gelbe Niederschlige des schwerldslichen Silber- bezw. Blei-
salzes. Beide Salze entsprechen nach der Analyse annihernd in
ibrer Zusammensetzung dem Trikaliumsalz.

Silbersalz: 0.7775 g Sbst.: 0.6453 g AgCl.
CisHO,N,;Ags (493). Ber. Ag 65.61. Gel.-Ag 62.47.
Bleisalz: 0.2857 g Sbst.: 25.4 cem N (239, 756 mm). — 0.7480 g Shst.:
0.6712 g PhSO,. — 0.3752 g Shst.: 0.3363 g PbSO,.

Cs Hy Oy Ny Pby (959). Ber. N 11.4, Pb 64.50.
Gof. » 9.96, » 61.28, 61.21.

Ammoniak vermag sich an das Dikaliumsalz anzulagern unter
Bildung eines Kalium-ammonium-Doppelsalzes. Line Losung
von 10.5 g Dikaliumsalz in 120 ccm Kiswasser wird unter guter
Kiiblung mit Ammoniakgas gesittigt. Der erhaltene gelbe, krystalli-
nische Niederschlag wird abgesaugt, zuerst mit konzentriertem Am-
moniak, sodann mit Alkohol ausgewaschen und im Vakuum iiber
Schwefelsiure getrocknet. Erhalten 8 g.

Nach der Analyse enthidlt das Kaliumammoniumsalz gleich dem
Dikaliumsalz.1 Mol. Krystallwasser.
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0.2543 g Sbst.: 54 5 cem N (17, 744 mm). — 0.2519 g Sbst.: 52.7 cem
N (17.5% 764 mm). — 0.1415 g Sbst.: 29.8 ccm N (18% 762 mm).
-0.6095 g Sbst.: 0.3535 g Ky SOs. — 0.4330 g Sbst.: 0.2490 g K3S0,.
CiHsO4N; Ky + H:0 (283). Ber. N 24.73, K 27.50.
Gef. » 24.34, 24.35, 24.40, » 26.04, 25.82.

Pseudodiazoessigsaures Kalium-ammonium bildet gelbe, harte
Krystallblattchen ohne scharfe, geradlinige Begrenzung; dieselben zeigen
zwischen gekreuzten Nicols lebhafte Doppelbrechung. Das Salz ist
leicht 16slich in Wasser, unléslich in Alkohol und entwickelt mit Al-
kalien sofort Ammoniak.

Spaltung in Stickstoff, Hydrazin und Glyoxylsiure.

Das Dikaliumsalz der Pseudodiazoessigsiure wurde mit verdiinnter Schwefel-
siure zersetzt. Zur Bestimmung des dabei entweichenden Stickstoffs be-
diente ich mich des folgenden Apparates: Ein kleines Rundkdlbchen, das die zur
Zersetzung bestimmte Menge Substauz enthdlt, wird durch einen doppelt
durchbohrten Gummistopfen verschlossen; in der einen Bohrung befindet sich
ein Tropftrichter, dessen Rohr durch ein schrig aunfwirts gerichtetes seitliches
Ansatzstiick mit einem Kohlensiureentwicklungsapparat nach KreuBler ver-
bunden ist; durch die andere Bohrung fihrt das untere Ende eines kleinen
RiickfluBkiihlers, der mit seinem oberen Ende an ein Schiffsches Azoto-
meter angeschlossen ist. Nachdem zunichst die im Apparat befindliche Luft
durch Kohlensiure verdringt ist, blist man durch den Tropftrichter die zur
Zersetzung erforderliche Menge Schwefelsiure (etwa 20 cem verdiinnte Saure
vom spec. Gew. 1.22) ein, erwirmt darauf bis zum Aufhéren der Gasent-
wicklung und treibt schlieBlich den noch im Apparat zuriickgebliebenen Stick-
stoff durch Kohlensiure vollig in das Azotometer iiber.

0.5025 g Shst.: 44.6 cem N (18° 741 mm). — 0.8789 g Sbst.: 69.0 cem
N (21.5° 748 mm). — 0.5124 g Sbst.: 45.0 cem N (18.59, 750 mm).
04 H’O4 N4 Ks -+ HsO (266). Ber. N’ 10.52.
Gef. » 9.99, 8.77, 9.98.

Zur Bestimmung des Hydrazins wurde das Salz mit der gleichen ver-
diinnten Schwefelsiure bis eben zum Kochen erhitzt, die Losung darauf mit
Wasser verdinnt, mit Benzaldehyd geschiittelt und das abgeschiedene Benzal-
azin auf gewogenem Filter gesammelt.

1.1410 g Sbst.: 0.8656 g Benzalazin. — 0.8530 g Shst.: 0.6461 g Benzal-
azin.
CsH; O,N,K; + H;0 (266). Ber. N: 10.52.
Gef. » 10.20, 10.20.

Zur Bestimmung der Glyoxylsiure wurde die Substanz in gleicher
Weise wie zur Bestimmung des Hydrazins mit verdinnter Schwefelsaure zer-
legt und die mit Wasser verdinnte Losung mit einer konzentrierten Losung

_von iiberschiissigem salzsaurem Phenylhydrazin bis zur volligen Abscheidung
des gebildeten Phenylhydrazons mehrere Stunden stehen gelassen. Die erhal-
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tenen Zahlen weichen zwar betriichtlich von den berechneten ab, zeigen aber
gleichwohl, daB 1 Mol. Salz 2 Mol. Glyoxylsiure liefert.
0.6679 g Sbst.: 0.6001 g Glyoxylsiure-phenylhydrazon, — 0.7585 g Sbst.:
0.7030 g Glyoxylsiure-phenylhydrazon.
CyH; O4N,K; + H;0 (266). Ber. Glyoxylsaure 55.6.
Gef. » 40.55, 41.78.

Monokaliumsalz der Pseudodiazoessigsiiure,

COOK.C/I;II NH\CH COOH.

Wenn man bei der Darstellung des oben beschriebenen Dikalium-
salzes derart verfihrt, da das rohe Trikaliumsalz zuniichst in Eis-
wasser gelost und diese Losung darauf unter Riihren und Eiskiihlung
in Eisessig eingetragen wird, so erhalt man nach dem Ausfillen mit
Alkohol eine Substanz, die sich zum Teil in Wasser wie auch in
Eisessig erheblich schwerer lost, wie das reine Dikaliumsalz. Da
letzteres in kaltem Eisessig léslich ist, bebandelte ich zur Ent-
fernung des vorhandenen Dikaliumsalzes das gewonnene Produkt zu-
nichst mit Eisessig. Nach dem Auswaschen mit wenig Wasser und
Alkohol wurde eine Substanz von schén feurig gelber Farbe erhalten,
die sich bei der Analyse als das Monokaliumsalz der Pseudodiazo-
essigsiiure erwies.

Das Salz ist in Wasser nur milig lislich mit rein gelber Farbe
zu einer Flissigkeit von stark saurer Reaktion; in Kisessig ist
dasselbe vollig unldslich, erfihrt aber beim Ulergiefen damit unter
Gasentwicklung geringe Zersetzung, die es erkla.rt dal die Analysen
keine genauen Zahlen ergaben.

0.1657 g Sbst.: 36.75 cem N (19%, 764 mm). — 0.1381 g Sbst.t 31.2 ccm
N (20° 762.5 mm). — 0.1791 g Sbst.: 40.3 cem N (18°, 749 mm).
0.4833 g Sbst.: 0.1956 g K3S0,.
C.|H3 04N4K (2'0). Ber. N 26.66, K 18.57.
Gef. » 25.63, 25.93, 25.61, » 1817.

Die gleiche Verbindung Liit sich auch dus dem Dikaliumsalz der
Pseudodiazoessigsiure folgendermaBen darstellen: Zu einer eiskalten
Losung von 3 g Dikaliumsalz in 6 ccm Wasser werden 20 ccm Eis-
essig hinzugefiigt; schon nach einigen Minuten beginnt die Abscheidung
eines gelben Njederschlags von Monokaliumsalz, Dieser wird nach
l-stindigem Stehen bei 0° abgesaugt, der Reihe nach mit Kisessig,
Wasser und Alkohol ausgewaschen und im Vakuum iiber Schwefel-
sdure ‘getrocknet. Ausbeute 2 g.

Das so gewonnene Salz enthilt den Analysen zufolge wahrschein-
lich 1 Mol. Krystallwasser.
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0.1553 g Sbat.: 33.6 ccm N (16, 744 mm). — 0.1549 g Sbst.: 33.5 cem
N (19°, 756 mm).

0.4431 g Sbst.: 0.1804 g KQSO‘.

CiH; O, N(K + H,0 (228). Ber. N 24.56, K 17.10.
Gef. » 24.68, 24.67, » 18.28.

Mit iiberschiissiger Kaliumacetatlosung wird das Monokalium- in
das Dikaliumsalz zuriickverwandelt: Versetzt man 2 g Monosalz, die
in 20 ccm Eiswasser suspendiert sind, mit 20 ccm Kaliumacetatlosung
(1:1), so erhilt man sofort eine klare, dunkelgelbe Losung, die beim
Vermischen mit Alkohol einen gelben Niederschlag abscheidet. Letzterer
wird abgesaugt, mit Alkohol ausgewaschen und im Vakuum getrocknet.
Erhalten wurden 2.1 g. Die Analysen ergaben die Zusammensetzung
des Dikaliumsalzes, womit auch die Eigenschaften der erhaltenen Ver-
bindung — ihre Leichtloslichkeit in kaltem Wasser und Eisessig —
iibereinstimmten.

0.1978 g Sbst.: 35.6 cem N (17.5%, 766 mm). — 0.3288 g Sbst.: 0.2205 g
K,SO0;.

04H304N4 Kz + HQO (266) Ber. N 21.04, K 2932.
Gef. » 21.01, » 30.01.

Versuch zur Darstellung freier Pseudodiazoessigsiure.

Pseudodiazoessigsaures Blei wurde in Wasser suspendiert und
unter Kiihlung mit Eis Schwefelwasserstoff eingeleitet. Das Filtrat
vom abgeschiedenen Schwefelblei war schwach gelb gefirbt; beim Er-
wiirmen mit verdiinnten Siuren trat unter Stickstoffentwicklung rasch
vollige Entfarbung ein. In der sauren Ldsung lieBen sich darnach
Hydrazin und Glyoxylsiure nachweisen. Die gelbe Losung enthielt
somit in der Tat die gesuchte freie Pseudodiazoessigsiure; da aber
schon die urspriingliche Losung ohne Sdurezusatz mit Benzaldehyd
in reichlicher Menge Benzalazin lieferte und somit von vornherein
Hydrazinsalz enthielt, so ist darin bereits ein Gemenge von Pseudodiazo-
essigsiiure und ihrer Spaltungsprodukte vorhanden.

Umwandlung von pseudodiazoessigsaurem Kalium in
bisdiazoessigsaures Kalium.

1 g Dikaliumsalz der Pseudodiazoessigsiure wurde mit 15 cem
Kalilauge (1:1) unter starkem Riibren ca. 1 Stunde auf 100° erhitzt.
Die Masse vermehrt sich dabei scheinbar, indem das anfangs kdruige
Salz eine mehr lockere Beschaffenheit annimmt. Die iiberschiissige
Lauge wurde durch AusgieBen auf Ton entfernt, das zuriickbleibende
Salz mit Alkohol ausgewaschen und aus wenig Wasser umkrystallisiert.
Beim Erkalten fiel reines bisdiazoessigsaures Kalium aus in schdnen,
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gelben Nadeln. Letztere wurden zur weiteren Charakterisierung in
Bisdiazoessigsiure iibergefiihrt. Die wiBrige Losung gab mit Schwefel-
siure sofort schéne, gelbe, glinzende Blattchen, die bei 149--155°
schmolzen und beim Betupfen mit Salpetersiiure sich sofort rot firbten.

Saures monobrom-dihydrotetrazin-dicarbonsaures

Kalium, COOK.C=N N—(¢.co0H + 1, HBr.

~NH—NBr—~

. I. Aus dem Dikaliumsalz der Pseudodiazoessigsiure.

3.2 g Dikaliumsalz werden in 25 ccm Wasser gelost und unter guter
Kihlung allmahlich 3 cem Brom hinzugefiigt. Die Flissigkeit farbt sich
rasch rotbraun unter Abscheidung eines dunkelroten Niederschlags, wihrend
zugleich in Folge vélliger Zersetzung neben viel Stickstoff auch geringe Men-
gen Kohlensiure entweichen. Nach !/i-stindigem Stehen wird die Substanz
abgesaugt und mit Wasser, dann mit Alkohol gewaschen und im Vakuum
iber Schwefelsiure getrocknet. Ausbeute 3.2 g.

0.2066 g Sbst.: 30.9 cem N (18.5° 766 mm). — 0.3280 g Sbst.: 0.0863 g
K,80,. — 0.3006 g Sbst.:-0.2521 g AgBr (Carius). — 0.3161 g Sbst.: 0.2666 g
AgBr (Carius).

CsH;O4N,KBr + '/ HBr (329.5). Ber. N 17.00, K 11.83, Br36.4.
Gef. » 17.37, » 11.54, » 35.69, 35.89.

Das Salz hdt eine schone, ziegelrote Farbe und ist in Wasser so gut
wie unldslich. Beim Stehen mit Wasser tritt geringe Gasentwicklung ein;
die Mischung riecht zugleich nach Bromwasserstoff. In Berithrung mit kon-
zentrierter Schwefelsiure entwickelt das Salz gro8e Mengen von Bromwasser-
stoff neben freiem Brom.

I. Aus dem Monokaliumsalz der Pseudodiazoessigsiure.

Eine Suspension von 3 g Monokaliumsalz in 20 ccm Wasser wird unter
guter Kithlung nach und nach mit 3 cem Brom versetzt; die ausgeschiedene
braunrote Substanz wird wie unter I. behandelt. Ausbeute 3.6 g.

0.2119 g Sbst.: 31.3 ccm N (18°, 767 mm). — 0.3328 g Shst.: 0.0874 g
K;80,. — 0.4133 g Sbst.: 0.3548 g AgBr (Carius).

C:H,0,N.KBr + !/ HBr (329.5). Ber. N 17.00, K 11.83, Br 36.4.

Gef. » 17.21, » 11,79, » -36.53.

Die Verbindung ist in jeder Weise identisch mit dem Einwirkungspro-
dukt von Brom auf das Dikaliumsalz.

III. Aus bisdiazoessigsaurem Kalium.

5 g feingepulvertes bisdiazoessigsaures Kalinm werden mit 100 ccm Wasser
ibergossen und unter guter Kihlung 8 ccm Brom tropfenweise zugegeben.
Dabei findet nur geringe Gasentwicklung statt. Nach !/i-stindigem Stehen
wird der abgeschiedene braunrote Niederschlag abgesaugt, mit Wasser und
Alkohol gewaschen und im Vakuum iber Schwefelsiure getrockmet. Aus-
beute 6.5 g.

2
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0.5324 g Sbst.: 0.1464 g K.S0,. — 0.5268 g Shst.: 0.4330 g AgBr.
CyH, O4N,KBr + 1/, HBr(329.5). Ber. K 11.83, Br 36.4.
Gef. » 1238, » 34.97.
Die Substanz zeigt das gleiche Verhalten, wie die unter 1. und Il. be-
schriebenen Verbindungen.

Umwandlung von saurem monobrom-dihydrotetrazin-di-
carbonsaurem Kalium in Bisdiazoessigsiure.

Schiittelt man saures monobrom-dihydrotetrazin-dicarbonsaures Ka-
lium mit-Schwefelwasserstoff-Wasser, so erfolgt rasch Reduktion unter
Schwefelabscheidung. Der Niederschlag wird nach dem Trocknen zur
Entfernung des Schwefels zuerst mit Schwefelkohlenstoff, dann mit Al-
kohol ausgewaschen, in Kaliumacetatlésung aufgenommen, filtriert und
das Piltrat mit verdinnter Schwefelsiiure angesiuert. Die so erhal-
tenen feinen, gelben Nadeln erwiesen sich durch ihren Schmp. 149—
155° und ihre iibrigen Eigenschaften als Bisdiazoessigsiure.

Umwandlung von saurem monobrom-dihydrotetrazin-di-
carbonsaurem Kalium in Tetrazin-dicarbonsiure.

7 g saures monobrom-dihydrotetrazin-dicarbonsaures Kalium wer-
den mit 50 cem Wasser iibergossen und 12 ccm Kaliumacetatlosung (1:2)
hinzugefiigt. Das Salz geht unter geringem Aufbrausen rasch villig
in Losung.

Die eine Hilfte der Iliissigkeit liefert mit viel Alkohol einen
prichtig violettroten Niederschlag, der zur Reinigung nochmals aus
willriger Liosung mit Alkohol umgefillt wurde. Krhalten 3.4 g. Nach
der Analyse stellt die Substanz das seither noch nicht beschriebene
tetrazin-dicarbonsaure Kalium dar.

0.2293 g Shst.: 45.0 cem N (18° 765 mm). — 0.3216 g Sbst.: 0.2255 ¢
KgSO;.

CiO4N(Kj (246). Ber. N 22.81, K 31.70.
Gef. » 22.82, » 31.49.

Die andere Hiilfte der Losung wird unter Kiihlung mit Eis mit
30 cem verdiinnter Schwefelsiure angesiuert. Nach wenig Augen-
blicken beginnt die Abscheidung carminroter Niidelchen von Tetra-
zin-dicarbonsidure. Der Niederschlag wird nach /5-stiindigem Stehen
abgesaugt, mit Eiswasser und wenig Alkohol gewaschen und im Va-
kuum getrocknet. Ausbeute 1.4 g.

0.1180 g Sbst.: 33.3 ccm N (18° 764 mm).

. C3H; 04N, (146). Ber. N 32.94. Gef. N 32.77.

Zur weiteren Identifizierung wurde die erhaltene Tetrazindicarbon-

siiure in Tetrazin iibergefiibrt.
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Die obigen Umwandlungen von monobrom-dihydrotetrazin-dicar-
bonsaurem Kalium in Bisdiazoessigsaure bezw. Tetrazindicarbonsiure
wurden sowobl mit den aus pseudo- wie aus blsdlazoess:gsaurem Salz
erhaltenen Bromprodukten durchgefilhrt,

Saures tetrazin-dicarbonsaures Kalium,
COOK.CEN— N\c COOH.

Eine Lésung von 4 g tetrazindicarbonsaurem Kalium, das nach
dem friiher') fiir das Natriumsalz augegebenen Verfahren aus Bisdi-
azoessigsidure gewonnen war, in 25 ccm Wasser wird unter guter Kiih-
lung mit 20 ccm Eisessig versetzt. Nach wenigen Minuten beginnt
sich aus der tiefroten Fliissigkeit ein ziegelroter Niederschlag abzu-
scheiden, der nach einstiindigem Stehen abgesaugt, mit Eiswasser, dann_
mit Alkohol gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrocknet
wird. Seine Menge betrug 3 g.

Das so gewonnene, orange- bis ziegelrote saure Salz euthilt Y/,
Mol. Eisessig, das beim Erwirmen auf 90° entweicht; das zurtickblei-
bende essigsaurefreie Salz besitzt eine schon carminrote Farbe.

0.2038 g Sbst.: 40.5 ccm N (18° 762 mm). — 0.2910 g Sbst.: 0.1033 g
K;80,.

C.HO,N;K + 1/;CH; .COOH (238). Ber. N 28.53, K 16.38.
Gef. » 23.01, » 15.94.

0.1546 g des essigsiurefreien Salzes: 36.5 ccm N (189, 749 mm). — 0.2416 g
des essigsdurefreien Salzes: 0.1002 g K;3SO,.

C4HO(N,K (208). Ber. N 26.92, K 18.75.
Gef. » 26.87, » 18.62.

Saures tetrazindicarbonsaures Kalium ist in Wasser recht schwer
loslich, dagegen leicht in Kaliumacetatlosung. Aus dieser Ldsung
scheidet verdiinnte Schwelelsiure freie Tetrazindicarbonsiure ab.

Tetrazin-dicarbonsaure-diathylester,

C00GC, Hs.c<§‘='§>o.cooc, He.

1.2 g Bisdiazoessigester?) wurden in 25 ccm Ather gelést und
unter guter Kiihlung gasformige salpetrige Saure eiungeleitet. Die an-
fangs gelbrote Fliissigkeit firbt sich dabei tief violettrot; beim Ver-
dunsten des Athers an der Luft scheidet sich der entstandene Tetrazin-
dicarbonséuredidthylester in langen, purpurgefarbten Sdulen ab, die
bei 105—106° unter teilweiser Zersetzung schmelzen.

) Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 40, 1184 [1907).
%) Curtius und Lang, Journ. f. prakt. Chem. (2] 38, 540 [1888].
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0.1359 g Sbst.: 29.9 ccm N (219, 749 mm).

CsH,004N, (226). Ber. N 24.77. Gefk N 24.67.

Der Ester ist sehr leicht 16slich in Alkohol, etwas schwerer in
Ather, in Wasser unléslich. Beim Erwdrmen mit Sauren tritt, wie bei
der freien Tetrazindicarbonsiure '), Zersetzang ein unter Entfirbung
und Gasentwicklung.

Nitroso-dihydrotetrazin-monocarbonsaures Kalium,

COOK C<§ I}“I>C(N0).

H-N

Zu einer Loésung von 5.32 g Dikaliumsalz der Pseudodiazoessig-
siure in 15 cem Wasser wird eine Losung von 3.4 g Kaliumnitrit in
6.8 ccm Wasser und darauf unter guter Kiihlung 4 ccm Eisessig binzu-
gefiigt. Die Mischung entwickelt unter Aufschiumen lebhaft Kohlen-
siure, die mit Barytwasser nachgewiesen wurde, wihrend sich zugleich
eine schon gelb gefirbte Substanz abzuscheiden beginnt. Der Nieder-
schlag wird nach !/,-stiindigem Stehen abgesaugt, mit Eiswasser und
darauf mehrmals mit Alkohol ausgewaschen und im Vakuum iiber
Schwefelsiure getrocknet. Ausbeute 2.7 g.

0.2251 g Sbst.: 0.1550 g CO,, 0.0302 g H;0. — 0.1680 g Sbst.: 0.1158 g
CO0s, 0.0227 g Hy0. — 0.2020 g Sbst.: 58.7 cem N (179, 758 mm). — 0.1704 g
Sbst.: 51.7 cem N (17% 757 mm). — 0.1573 g Sbst.: 47.0 cem N (12.5°,
764 mm). — 0.1577 g Sbst.: 47.6 ccm N (20°, 762.5 mm). — 0.2404 g Sbst.:
0.1061 g K3S0,. — 0.4054 g Sbst.: 0.1780 g K;3SO0,.

C3 H O3 N5'K (195).

Ber. C 18.46, H 1.02, N 85.90, K 20.0.
Gef. » 18.78,18.80, » 1.50, 1.51, » 33.64, 35.07, 35.73, 34.64, » 19.82,19.71.

Nitroso-dihydrotetrazin-monocarbonsaures Kalium besitzt eine
feurig gelbe Farbe und schmilzt gegen 170° unter lebhafter Gasent-
wicklung; die anfangs braune Schmelze farbt sich bei stirkerem Er-
hitzen wieder hellgelb. Das Salz ist beim Aufbewahren wenig be-
stindig und firbt sich nach einigen Stunden unter Entwicklung roter
Déampfe von der Oberfliche her braunrot; meistens schreitet dann die
Zersetzung nur langsam weiter, einmal aber beobachtete ich auch
eine volistindige Zersetzung der ganzen Masse innerhalb weniger
Stunden unter lebhafter Warmeentwicklung. Diese leichte Zersetzlich-
keit erklart auch den bei mehreren Analysen gefundenen Minder-
gebalt an Stickstoff, obgleich dieselben natiirlich moglichst rasch nach
etwa 3-stiindigem Trocknen der Substanz im Vakuum ausgefiibrt
wurden.

) Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 40, 1176 [1907]

|
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Besonders charakteristisch ist das Verhalten des Salzes gegen
Wasser: In der Kalte darin fast ganz unléslich, wird es beim Erwir-
men damit unter Gasentwicklung leicht aufgenommen unter Bildung
einer purpurroten Flissigkeit, die auch durch Zusatz von viel Alkohol
nicht gefdllt wird. Bei lingerem Stehen der roten wiaBrigen Losung
oder beim Aufkochen tritt Euntfirbung ein, In Kaliumacetatlosung
ist das Salz unléslich. Beim UbergieBen mit wenig Hydrazinhydrat
entsteht unter geringer Gasentwicklung und lebhafter Erwirmung eine
tief bordeauxrote Losung, die beim Verdiinnen mit Wasser oder Al-
kohol sofort wieder entfirbt wird; auf Zusatz von Kalilauge firbt
sich die Losung smaragdgriin, beim Erwidrmen damit schligt die
Farbe in ein prachtvolles, recht bestindiges Blau um. Auch mit
Kalilauge farbt sich das Salz rot, aber weniger intensiv wie mit
Hydrazinhydrat.

Nitroso-dihydrotetrazin-monocarbonsaures Kalium entsteht endlich auch
durch Einwirkung von Kaliumnitrit aui das Mono-Kaliumsalz der Pseudo-
diazoessigsdure; ein Zusatz von Eisessig ist hierbei nicht erforderlich, zur
vollstindigen Umsetzung aber vorteilhaft. Eine Suspension von 2.1 g Mono-
kaliumszlz in 6 ccm Wasser lieferte mit einer Losung von 1.6 g Kaliumnitrit
in 3 ccm Wasser und 1 ccm Eisessig 1 g Nitrososalz, das bei der Analyse
nachstehende Zahlen gab:

0.1708 g Sbst.: 52.0 cem N (18.5° 767 mm).

C3H;0; NsK (195). Ber. N 35.90. Gef. N 35.41.

Diazoessigsaures Kalium?),

(0{0) OK.CH<{;.

57 g Diazoessigester werden mit einer Losung von 57 g reinem
Kali (2 Mol.) in der 10-fachen Menge Wasser mehrere Stunden bei
gewohnlicher Temperatur bis zur volligen Losung geschiittelt und die
gelbe Flussigkeit darauf im Vakuum bei 40° bis zur Krystallisation
stark eingedampit. Der erhaltene gelbe Krystallbrei wird durch Ab-
saugen auf einem Filterstein von der alkalischen Mutterlauge ge-
trennt, mehrmals mit Alkohol ausgewaschen und im Vakuum iiber
Schwefelsiure getrocknet. Ausbeute 22 g. Durch Eindampfen der
Mutterlauge lassen sich weitere Mengen gewinnen.

Diazoessigsaures Kalium bildet schon citronengelbe, glinzende
Blattchen, die in Wasser spielend, in Alkohol aber schwer loslich
sind. Auf Zusatz von Siuren wird die gelbe waBrige Losung unter
lebhafter Stickstoffentwicklung rasch entfirbt. Das Salz explodiert
beim Erhitzen mit starkem Knall.

) Vergl. W. Traube, diese Berichte 29, 669 [1896].
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Zur Analyse wurde der Stickstoff auf nassem Wege durch Zer-
setzung mit verdiinnter Schwefelsiure bestimmt.
0.1544 g Sbst.: 30.5 cem N (19% 766 mm). — 0.1403 g Sbst.: 27.6 ccm
N (199 766 mm).
CsHO;N;K (124). Ber. N 22.58. Gef. N 22.89, 22.80.

Die Verbindung liefert darnach mit Siuren annihernd die berech-
nete Menge Stickstoff, war aber dennoch nicht ganz rein; die schwe-
felsaure Losung gab niamlich auf Zusatz von Benzaldehyd geringe
Mengen Benzalazin und anderseits beim Erwirmen mit salzsaurem
Phenylhydrazin Spuren von Glyoxylsiurephenylhydrazon. Das diazo-
essigsaure Kalium war somit durch etwas pseudodiazoessigsaures Ka-
lium verunreinigt.

Es scheint, dafl bei der Verseifung von Diazoessigester mit kalten
verdiinnten Alkalien stets neben diazoessigsaurem Salz auch pseudo-
essigsaures Salz, wenigstens in Spuren, gebildet wird; unter Anwen-
dung von nur 1!/3 Mol. Kali wurde ein Salz erhalten, in dem sich
gleichialls deutlich nach der Zersetzung mit verdiinnter Schwefelsdure
Hydrazin und Glyoxylsiure nachweisen liefen.

Umwandlung von diazoessigsaurem Kalium in pseudo-
diazoessigsaures Kalium.

1.5 g diazoessigsaures Kalium werden mit 15 ccm Kalilauge (1:1)
unter anhaltendem Riihren 3 Stunden auf 30—40° erwidrmt. Das
Salz farbt sich dabei deutlich heller. Die iiberschiissige Kalilauge
wird durch Aufgielen der Mischung auf Ton entfernt, das zuriick-
bleibende Salz mit Alkohol gewaschen, in wenig Wasser gelost und
durch Zusatz vou konzentrierter Kaliumnitritlosung und Eisessig in
nitroso-dihydrotetrazin-monocarbonsaures Kalium iibergefiihrt.

0.1020 g Sbst.: 32 cem N (18°, 743 mm).

'C3H303N; K (195). Ber. N 35.90. Gef. N*35.41.

N-Dihydrotetrazin-monocarbonsaures Kalium,
~N—N
COOK.C<Iyg ——NH-"\/CH‘

8 g frisch dargestelltes nitroso-dihydrotetrazin-monocarbonsaures Kalium
werden in 120 ccm Wasser suspendiert. Die Fliissigkeit firbt sich zunachst
rot und riecht schwach nach salpetriger Saure. Beim Einleiten von Schwe-
felwasserstoff nimmt die Rotfarbung zuerst zu, wihrend zugleich iber der
Flussigkeit sich rote Dimpfe bilden und deutlicher Geruch nach schwefliger
Saure — Oxydation von Schwefelwasserstoff durch salpetrige Saure — zu
beobachten ist; nach etwa 1-stiindiger Einwirkung aber farbt sich die Lésung
hellcitronengelb. Vom abgeschiedenen Schwefel und unveriinderter Substanz
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wird abfiltriert und nun dieser Niederschlag von neuem in obiger Weise mit
Schwefelwasserstoff behandelt. Die gelben FKiltrate werden im Vakuum iber
Schwefelsiure eingedunstet und der Riickstand mit wenig Wasser aufgenom-
men. Von den hierbei ungelost bleibenden geringen Mengen Schwefel wird
wieder filtriert und das Filtrat im Vakuum von neuwem zur Trockne gebracht.
Zur Entfernung der letzten Spuren Schwefel wird der hellgelbe, krystallinische
Rickstand mit Alkohol verrieben, abgesaugt, gut mit Alkohol gewaschen
und im Vakuum getrocknet. Erhalten 5.3 g.

Da das Salz in Wasser spielend 18slich ist, gelang es nicht, es
durch Umkrystallisieren zu reinigen; Versuche, durch Ausfillen der
wiBrigen Losung mit Alkohol ein reines Produkt zu erzielen, waren
gleichfalls erfolglos. Beim Ubergieflen mit Schwefelsiure entwickelte
die Substanz schweflige Siure; in dem Salz liegt nach dieser Be-
obachtung, in Ubereinstimmung mit den Krgebnissen der Analyse,
neben Spuren von Kaliumsulfit ein Additionsprodukt von schwefliger
Siure an das erwartete N-dihydrotetrazin-monocarbonsaure Ka-
lium vor,

0.2128 g Sbst.: 51.7 cem N (199 752 mm). — 0.3421 g Sbst.: 0.1662 g
K330, — 0.1522 g Sbst.: 36.8 cem N (16 742 mm) (umgefillte Sbst.) --
0.3086 g Sbst.: 0.1500 g K350, (umgefallte Shst.). — 0.2125 g Sbst. mit Brom-
wasser oxydiert: 0.0915 g BaSO,.

Gef. N 27.63, 27.51; K 21.82, 21.83; SO, 11.8.

Beim Kochen mit verdiinnter Schwelelsiure in dem oben be-
schriebenen Apparat lieferte das Salz keinen Stickstoff, die saure
Losung gab mit Benzaldehyd reichliche Mengen von Benzalazin.

Die konzentrierte wifirige Losung des Salzes gab mit Kalium-
nitrit und Eisessig einen gelben, krystallinischen Niederschlag; letzterer
léste sich beim Erwidrmen mit Wasser zu einer purpurroten Fliissig-
keit und zeigte auch alle iibrigen Eigenschaften des im Vorigen be-
schriebenen nitroso-dihydrotetrazin-monocarbonsauren Kaliums.

N-Dihydrotetrazin-monocarbonsiure,
COOH.C< N NN=CH + H0.

Ich versuchte zunichst, durch Zerlegung von N-dihydrotetrazin-
monocarbonsaurem Blei mit Schwefelwasserstoff zur freien Sdure zu
gelangen. Die wiBrige Losung des Kaliumsalzes wurde mit Blei-
acetat versetzt und der erhaltene gelbe Niederschlag des Bleisalzes
nach dem Auswaschen in Wasser suspendiert und Schwefelwasserstoff
eingeleitet, Das abgeschiedene Schwefelblei wurde abfiltriert und das
Filtrat im Vakuum iiber Schwefelsiure zur Trockne gebracht. Der
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Riickstand wurde von neuem mit Wasser aufgenommen, von Spuren
ungeldsten Schwelelbleies abliltriert und das Filtrat wiederum im
Vakuum eingedunstet. 1ie so erhaltene Substanz war nur ganz
schwach gelblich gefirbt uud in Wasser spielend loslich mit saurer
Reaktion. Die wiBrige Ldsung gab aber unmittelbar mit Benzaldehyd
reichliche Mengen von Benzalazin und zeigte mit salpetriger Saure uwur
schwache Rotfirbung. Die entstandene Siure war somit offenbar schon
groBtenteils zersetut.

SchlieBlich gelang es mir, durch Fillung einer konzentrierten
Losung des Kaliumsalzes mit Schwefelsiure annihernd reine N-Dihy-
drotetrazin-monocarbonsiiure zu erhalten. Eine Liosung von 1 g Kalium-
salz in der dreifachen Menge Wasser wird mit 1'/; ccm verd. Schwefel-
siiure (spez. Gew. 1.22) unter Kiihlung angesiuert. Die Mischung erstarrt
zu einem dicken Krystallbrei glinzender, gelber Schuppen; derselbe
wird abgesaugt, mit wenig Eiswasser, dann mit Alkohol und Ather
gewaschen. Die erhaltene Substanz hinterlie beim Glihen auf dem
Platinblech einen geringen, alkalisch reagierenden Riickstand. Da es
bei der Leichtloslichkeit der Saure nicht gelang, das beigemengte Ka-
liumsulfat durch Umkrystallisieren zu. entfernen, mufite die Analyse
mit dem Rohprodukt ausgefiihrt werden.

0.1002 g Sbst.: 322 ccm N (14% 753 mm).
C3H; 0N, + H20 (146). Ber. N 38.24. Gef. N 37.45.

Je nach der Art des Krhitzens findet man den Schmelzpunkt
sebr verschieden, ndmlich zwischen 98—105% dies beruht wahrschein-
lich auf der leichten Abspaltung von Kohlensiure. Schon bei ¥
stiindigem Erbitzen auf 60—70° verwandelt sich die Saure unter Ent-
wicklung von Kohlensiure, die mit Barytwasser nachgewiesen wurde,
in eine vollig geschmolzene Masse. Letstere wurde in absolutem Al-
kohol [gelost, von geringen Mengen ungeldst bleibenden Kaliumsalzes
abfiltriert und das Filtrat nach dem Einengen mit absolutem Ather
bis zur Triibung versetzt. Nach mehrstiindigem Stehen schieden sich
lange, seidenglinzende, zu Bischeln vereinigte Nadeln ab, die bei 83°
schmolzen und sich als in jeder Weise mit N-Amido-triazol iden-
tisch erwiesen. '
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510. Th, Curtius, August Darapsky und Ernst Miller:
Uber den sogenannten Isodiazoessigester.
[Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 10. August 1908.)

Curtius?) hat bereits vor geraumer Zeit das Verhalten des Di-
azoessigesters gegen Alkalimetalle und Alkalialkoholate untersucht.
Durch Auflésen von Kalium- und Natriumpulver in abgekiihltem Di-
azoessigester entstehen unter Wasserstoffentwicklung braune Nieder-
schlige, auf Zusatz von Kalium- bezw. Natriumalkoholat zu einer
itherischen Losung von Diazoessigester bildet sich ein in Alkohol und
Ather wenig losliches, in trocknem Zustand ~gelbes, krystallinisches
Salz, das sich unter AusschluB der Feuchtigkeit unverindert aufbe-
wahren laBt. An feuchter Luft zerflieBen diese Verbindungen sehr
bald mit blutroter Farbe. Aus ihrer wiBrigen Losung wird durch
Kohlensiiure nicht wieder Diazoessigester abgeschieden. Beim Uber-
gieBen mit Siuren zersetzen sie sich allmihlich unter Gasentwick-
lung. Beim starken Erhitzen bilden sich reichliche Mengen von cyan-
wasserstoffsauren Salzen. Die Analyse eines aus Diazoessigester und
Natriumalkoholat erhaltenen Produkts lie darauf schlieBen, da8 die
gewonnene Substanz eine Verbindung von 1 Mol. Natriumalkoholat
mit 1 Mol. Natriumdiazoessigester darstellt:

COOC; Hs.C NaN; + C; H; ONa.

Es gelang nicht, diese Salze in véllig reinem Zustand zu erhalten,
indessen sprach Curtius bereits damals die Vermutung aus, daB sie
in ihrer Konstitution nicht etwa dem von Buchner?) niher unter-

. N
suchten Quecksilberdiazoessigester, COO CaHs.Chg<l'\i , entsprechen,
sondern wahrscheinlich in naher Beziehung zu den Salzen der Tri-
azoessigsidure (Bisdiazoessigsiure) stehen.

Hantzsch und Lehmann?) haben die Einwirkung von Kalium-
und Natriumalkoholat auf Diazoessigester genauer studiert und ge-
funden, daB sich hierbei glatt und quantitativ Monometallderivate des
Esters bilden,

CO0C. H;.CN, (Na, K),
deren Reindarstellung freilich nur unter moglichstem Ausschluf8 von
Wasser und iiberschiissigem Alkohol gelingt. Diese Metallsalze gehen

') Diese Berichte 17, 950 [1884]; Journ. fir prakt. Chem. [2] 38, 409
(1888]; Th. Curtius, Diazoverbindungen der Fettreihe, Habilitationsschrift,
Minchen, Druck von J. Straub, S. 31 [1886).

?) Diese Berichte 28, 215 [1895). 3) Diese Berichte 34, 2506 [1901}.

" 1
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nach ihrer Auffassung aus dem Diazoessigester dadurch hervor, daf
das Alkalimetall an die negativste Stelle im Molekiil geht, die, wenn
sie nicht vorhanden ist, durch Atomverschiebung hergestellt werden
kann, und leiten sich von einem Isodiazoessigester ab:

N N
COOC; Hs CH<N —» COOC:H; C<NH
Diazoessigester Isodiazoessigester

‘Wihrend Quecksilberdiazoessigester als echtes Diazoderivat das
Metall an Kohlenstoff gebunden enthilt, sind die Kalium- und Natrium-
salze Abkémmlinge des Isodiazoessigesters, in denen sonach das Me-
tall nicht an den Kohlenstoff, sondern an den negativeren Stickstoff
gebunden ist:

N N
CO0Cs Hs.Chg<1’\i COOGC; Hs 'C<I;IK.
Quecksilber-diazoessigester Kalium-isodiazoessigester

Mit dieser Auffassung steht nach Hantzsch und Lehmann das
Verhalten der Alkalisalze bei der Hydrolyse im Einklang. Wéhrend
Quecksilberdiazoessigester, gleich dem Diazoessigester selbst, schon mit
verdiinnten Siuren in Stickstoff und Glykolsiure zerfillt, entwickelten
die Salze des Isodiazoessigesters mit Siuren keine Spur Stickstoff,
sondern lieferten hierbei freien Isodiazoessigester, der auch mit iiber-
schiissiger Siure niemals Stickstoff abgab, sondern dadurch nur lang-
sam, aber fast quantitativ in Hydrazin und Oxalsiure zerfiell):

N
COO0Cs Hs.CH<1'\i —» COOH.CH; (OH), N,
Diazoessigester Glykolsaure Stickstoff

N
CO0C; Hs.C<l\'IH —» COOH.COOH, NH;.NH:.

Isodiazoessigester Oxalsgure Hydrazin
Bei der Verseifung des Isodiazoessigesters mit Alkalien erhielten
Hantzsch und Lehmann?) hauptsichlich Bisdiazoessigsiure; diese
Reaktion wiirde auf Grund der neuerdings von uns?) fiir diese Sdure
ermittelten Konstitytion einer N-Dihydrotetrazin-dicarbonsiure auf einer
Polymerisation der zunichst gebildeten Isodiazoessigsiure beruhen:

N
9 COOH.C<: . —» COOH.C<N— - N<c coomn.
NH NH—NH

Isodiazoessigsiure Bisdiazoessigsiure

1) Ebenda 2508. ?) Ebenda 2510.
3 Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 40, 826 [1907].




3142

Durch Einwirkung von Ammoniak auf Diazoacetylglycinester
erhielten Curtius und Thompson?) eine Verbindung, die anfanglich
als Isodiazoacetyl-amidoessigsiure aufgefalt wurde, und sie veran-
laBte, die Vermutung auszusprechen, daf der Isodiazoessigester von
Hantzsch und Lehmann nicht die einfache Molekularformel besitze,
sondern in die Reih¢ der Bisdiazomethanderivate oder ihrer Isomeren
gehore?). Auch wir haben bereits in unserer ersten Abhandlung »Un-
tersuchungen iiber dasPseudodiazoacetamid«®) uns in gleichem
Sinne geduBert und darauf hingewiesen, daB in dem Isodiazoessig-
ester vielleicht der Ester der Pseudodiazoessigsiure vorliegen diirfte.
Mit der Erkenntnis der vermeintlichen Isodiazoacetyl-amidoessigsiure
als 5-Triazolon-1-essigsiure*) verschwand zwar der durch die anfing-
lich irrige Auffassung dieses Korpers hervorgerufene Widerspruch
zwischen seinem Verhalten und dem des Isodiazoessigesters, die
Unterschiede in den experimentellen &lteren Angaben von Curtius
und den mneueren ausfiihrlichen Beobachtungen von Hantzsch und
Lehmann veranlaBten 'uns aber trotzdem, das Studium der Einwir-
kung von Alkalialkoholaten auf Diazoessigester von neuem aufzu-
nehmen. Wihrend nidmlich nach Curtius die Alkalisalze des Diazo-
essigesters dufch Séuren allmihlich unter Gasentwicklung zersetzt wer-
den, entsteht nach Hantzsch und Lehmann hierbei ohne jede Gas-
entwicklung- der freie Isodiazoessigester.

Wir stellten zuniéchst nach den Angaben von Hantzsch und
Lehmann durch Einwirkung &therischer Kaliuméthylatlosung auf .
_eine atherische Losung von Diazoessigester Kaliumisodiazoessigester
und durch Schiitteln von alkoholfreiem Natriumithylat mit Diazo-
essigester in idtherischer Verdiinnung Natriumisodiazoessigester dar.
Nach Hantzsch und Lehmann entspricht das Kaliumsalz der For-
mel COOC3;Hs.CKNs, wihrend das Natriumsalz stets nur mit einem
Gehalt von '/ Mol. Wasser COOC; Hs.CNaN; + /3 H:O {erhalten
werden konnte.

Obwohl wir genau nach ihren Angaben verfuhren, fanden wir
bei der Analyse der so bereiteten Salze keine auf diese Formeln ge-
nau stimmenden Zahlen; wihrend der Stickstoffgehalt annidhernd dem
erwarteten entsprach, lieferten verschiedene Priparate fiir den Metall-
gehalt Zahlen, die betrichtlich niedriger lagen. Da das Verhiltnis
von Metall zu Stickstoff kein ganzzahliges war, lassen sich diese

') Diese Berichte 89, 1383, 3398 [1906].  2) Ebenda 3400.

%) Diese Berichte 39, 3425 [1906].

9 Curtius und Thompson, diese Berichte 39, 4140 [1906].
1*,

/
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Abweichungen nicht etwa durch Annahme wechselnder Mengen Kry-
stallalkohol erklidren, sondern weisen darauf hin, daB die erhaltenen
Verbindungen nicht rein sein kénnen. Die von Hantzsch und Leh-
mann gemachte Annahme von 'z Mol. Krystallwasser in dem Na-
triumsalz ist zudem darum iiberaus unwahrscheinlich, da dasselbe ja
aus Diazoessigester bei Gegenwart von absolutem Ather und alko-
holireiem, bei 200° getrocknetem Natriuméathylat, also bei Ausschluff
jeder Feuchtigkeit, dargestellt wurde.

Beim Ansiuérn der tief roten wafrigen Losung des Kalium- oder
Natriumsalzes mit verdiinnten Siuren beobachteten wir ganz in Uber-
einstimmung mit den alten Angaben von Curtius deutliche Gas-
entwicklung; das gleichzeitig abgeschiedene Ol setzte sich nach kurzem
Stehen als braunrote Schmiere an die GefiBwand fest unter Verwand-
lung der anfangs milchig triiben Fliissigkeit in eine klare, gelbrote
Losung.

Die quantitative Bestimmung des beim Kochen mit Séuren ent-
wickelten Stickstoffs ergab, daB dabei annihernd '/ des Gesamtstick-
stoffs als Gas erhalten wird. Auch beim Kochen der wiBirigen Losung
allein ohne Siurezusatz erhielten wir die gleiche Menge Stickstoff.
AuBer Stickstoff entweichen bei der Zersetzung mit Siuren auch geringe
Mengen Kohlensdure, die gleichfalls quantitativ bestimmt wurden. Die
saure Losung enthilt Hydrazin- und Ammoniumsalz; ersteres wurde
mit Benzaldehyd als Benzaldazin, letzteres aus dem Filtrat vom Benz-
aldazin durch Austreiben mit Natronlauge bestimmt. Bei lingerem
Kochen mit Siuren nimmt die Menge des gebildeten Ammoniaks auf
Kosten des entstehenden Hydrazins derart zu, dafl die Gesamtmenge
des Hydrazin- und Ammoniakstickstoffs unveréindert bleibt. Letztere
betrigt wiederum ungefihr !/s des Gesamtstickstoffs; der Rest des-
selben geht bei der Hydrolyse in harzige Verbindungen iiber, aus
denen sich weiter kein einheitliches Produkt isolieren lief. Nach
Hantzsch und Lehmann erhalt man durch Eindampfen der Alkali-
salze auf dem Wasserbade ohne jede Stickstoffentwicklung reichliche
Mengen von Hydrazinhydrochlorid, wéhrend sich daneben Oxalsédure
nachweisen 148t. Letztere Beobachtung kinnen wir bestitigen; an Hy-
drazinsalz aber erhielten wir hierbei nur etwa 10 %, der berechneten
Menge, wihrend zugleich schon beim UbergieBen mit der Siure in der
Kilte deutliche Gasentwicklung wahrnehmbar war.

Wir fanden weiter, daB die waBrige Losung der Alkalisalze nach
dem Anséiuern mit Mineralsiuren und nach der Trennung von der
ausgeschiedenen braunroten, schmierigen Masse neben Hydrazin be-
triichtliche Mengen Glyoxylsdureester enthilt, der darin leicht mit

\
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salzsaurem Phenylhydrazin als Glyoxylsiureester-phenylhydrazon nach-
gewiesen werden kann.

Bei kurzem Erwirmen mit Siuren wird noch mehr Glyoxylsiure-
ester erhalten; bei liangerem Kochen aber wird der Ester zu Gly-
oxylsiure verseift, die mit dem gleichzeitig vorhandenen Hydrazin
in der friiher angegebenen Weise!) Oxalséure neben Ammoniak liefert.
Dem entspricht auch unsere bereits erwiihnte Beobachtung, daB bei
lingerem Kochen die Menge des gebildeten Ammoniaks auf Kosten
des Hydrazins zunimmt.

Die Entstehung von Glyoxylsidureester beweist, daB die von
Hantzsch und Lebmann angenommene Formel eines Isodiazoessig-

esters COOC, Hs C<11:H nicht zutreffend ist, da ein solcher nur

Hydrazin und Athyloxalsiure bezw. Oxalsiure bei der Hydrolyse
liefern kann:

N o 0 NH
CO0C, H;.CZ - =2y COOGHs.CZ_ , -
P YSym T “"SOH’ NH,
Isodiazoessigester Athyloxalsaure Hydrazin
19, COOH.COOH, GH;.OH, NH,.NH,.
Oxalsdure Alkohol Hydrazin

Auch die Formel eines Hydraziessigesters, der in seiner Zu-
sammensetzung dem Isodiazoessigester am nichsten steht und bei der
Hydrolyse in der Tat in Glyoxylsdureester und Hydrazin zerfallen
wiirde, erscheint aus folgenden Griinden ausgeschlossen: Die erhal-
tenen Alkalisalze sind gelb . gefirbt und bilden tief rote waBrige
Lisungen,+ wihrend die Metallderivate eines Hydraziessigesters farblos
sein diirften; letzterer konnte zudem nur durch die reduzierende Wir-
kung der Alkoholate aus Diazoessigester entstanden sein, eine An-
nahme, die bei der glatten Bildung der Salze in der Kilte duBerst
unwahrscheinlich ist. Vor allem aber miiite ein Hydraziessigester
bei der Hydrolyse auf ein Molekiil Hydrazin ein Molekil Glyoxyl-
siureester liefern: '

NH g,0 ...0 NH,
. . — O0C;H:.C<Z_, : -
COOC; H; CH<NH » C 2 s \H NH,

Hydraziessigester 1 Mol. Glyoxylsiurcester 1 Mol. Hydrazin

Nun erhielten wir aber hierbei sehr betrichtliche Mengen Stick-
stoff und auBerdem bei der Bestimmung des Verhiltnisses von Hydrazin

) Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 89, 3412 [1906].
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zu Glyoxylsaureester auf ein Molekiil Hydrazin zwei Molekiile Gly-
oxylsiureester.

Ein solcher Zerfall ist, wie wir zuerst beim {Pseudodiazoacetamid
ausfiihrlich zeigten, fiir die Verbindungen der Pseudo-Reihe charakte-
ristisch. Die aus Diazoessigestererhaltenen Alkalisalze leiten
esich somit nicht von einem Isodiazoessigester, sondern von
dem bimolekularen Pseudodiazoessigester ab:

C00GC Hy.c<N—NH~ 01 c00G, H;

N=—=N
Pseudodiazoessigester
M0y CO0C,H;.0<Ly NN, 0=C.C000CHi.

N=N °*H~
2 Mol. Glyoxylsaureester, 1 Mol. Hydrazin, 1 Mol. Stickstoff.

Hantzsch und Lehmann?) haben bereits gezeigt, daB die Alkali-
salze des Diazoessigesters bei der Verseifung bisdiazoessigsaures Salz
liefern; wir fanden, *da8 hierbei intermediir pseudodiazoessigsaures
Alkali entsteht, eine Beobachtung, die ebenfalls mit obiger Auffassung
im Einklang steht. Der von Curtius?) vermutete nahe Zusammenhang -
der Alkalisalze des Diazoessigesters mit den Salzen der Tri-azoessig-
siure (Bisdiazoessigsiure) hat sich somit als richtig erwiesen:

COO0C H, .0<N_NE>CH.CO0G,H,
Pseudodiazoessigester
ROH ). ook .c<N"N>cH.co0K
Pseudodmzoessxgsaures Kalium
_____ /N N\
Hy COOK. C\NH—NH/C .COOK.

Bisdiazoessigsaures Kalium

Die Polymerisation von Diazoessigester zu Pseudodiazoessigester
bei der Einwirkung von Alkalialkoholaten in der Kilte erfolgt mit aho-
licher, iiberraschender Leichtigkeit, wie die von dem einen von uns
in der vorhergehenden”Abhandlung beschriebene Verseifung des Diazo-
essigesters zu ‘pseudodiazoessigsaurem Salz mit alkoholischem Kali.

Wir haben bereits oben bemerkt, da die aus Diazoessigester
und Alkalialkoholaten erhaltenen Verbindungen nicht rein sein kénnen.
Die bei der Analyse erhaltenen Zahlen passen am besten auf die
Formel

CO0CH;.0<y N

N> C(Na, K).COO C;H + Gy Hy O (Na,K).

1) Diese Berichte 84, 2516 [1901].
) Jour. f. prakt. Chem. [2] 88, 410 [1888].
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¥ Die Salze wiren demnach als Additionsprodukte von Alkoholaten

an die eigentlichen Estersalze der Pseudodiazoessigsaure aufzufassen ').

‘Wéahrend Pseudodxazoes&gsaure und ihr Amid bei der Hydrolyse
glatt in Stickstoff, Hydrazin und Glyoxylsiure zerfallen, werden die
Alkalisalze des Pseudodiazoessigesters bei der Einwirkung von Siuren
nur teilweise in diesem Sinne zersetzt. Diese Beobachtung ist viel-
leicht auf die Anwesenheit der Athoxylgruppen zuriickzufiihren und
die dadurch vorhandene Méglichkeit zur intramolekularen Abspaltung
von Alkohol unter Bildung ringformiger Verbindungen, die bei der
Hydrolyse keinen Stickstoff mehr als solchen oder in Form von Am-
moniak oder Hydrazin abgeben.

Zum SchluB mochten wir nicht unterlassen, den Farbenfabriken
vormals Fr. Bayer & Co. in Elberfeld fiir die giitige, kostenfreie Her-
stellung der zu dieser und den friilheren Untersuchungen erforder-
lichen grofieren Menge von salzsaurem Glycinester unseren herzlichen
Dank auszusprechen.

Experimentelles.
Kalium-pseudodiazoessigester,
00 C3Hs. CZN — NISC0K.COO CaHs + G;H; OK.

3.9 g metallisches Kalium werden, in Scheiben zerschpitten, in cine
Mischung von 10 g absolutem Alkohol und 400 ccm absolutem Ather einge-
tragen und die Mischung bis zur vélligen Losung des Metalls mehrere Stunden
auf dem Wasserbad am RickfluBkiihler erwirmt. Die wieder erkaltete Lo-
sung wird von Spuren unverinderten Metalls abfiltriert und unter Eiskithlung
in eine Loésung yon 13 g Diazoessigester in 130 ccm absoluten Ather einge-
gossen. Der feine, gelbe Niederschlag wird nach !/,-stindigem Stehen abge-
saugt, mit Ather gewaschen, moglichst rasch auf einem Tonteller ausgebreitet
und im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsdure getrocknet. Dabei nimmt das
im &therfeuchten Zustand braunllch gefarbte Salz egne hellgelbe Farbe an.
Ausbeute 14—16 g.

‘Wie schon Hantzsch und Lehmann fanden, ist das Salz an
feuchter Luft auBlerordentlich unbestindig und verwandelt sich biufig
spontan unter plotzlicher Zersetzung und starker Rauchentwicklung in
eine lockere, dunkelbraune, aufgeblihte Masse, die grofe Mengen von
Cyankalium enthilt. Bei trocknem Wetter gelingt es meist, die Zer-
setzung dadurch zu vermeiden, daB man unmittelbar nach dem Offnen .

1) Uber die Frage nach der Stellung des Metallatoms in diesen Ester-
salzen vergl. die vorhergehende Abhandlung »U'ber Pseudodiazoessig-
sdurec,
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des Exsiccators das trockne Salz mdglichst rasch auf mehrere bereit
gehaltene, verschlieBbare Glaschen verteilt und die eintretende Er-
wirmung durch sofortiges Efnstellen i Eiswasser mafigt. Bei feuchtem
Wetter dagegen explodierte das Salz manchmal schon beim Einlassen
von Luft in den Exsiccator, wobei die Glocke unter lautem Knall in
die Hohe geschleudert wurde, regelmiBig aber beim Offnen desselben
oder beim Umfiillen der Substanz. Zu den nachstehenden Analysen
dienten Préparate verschiedener Darstellung; die mit den einzelnen
Proben ausgefiihrten Bestimmungen sind durch fortlaufende Nummern
bezeichnet.

1. 0.2845 g Sbst.: 42.8 cem N (229, 753 mm). — 1.0683 g Sbst.: 0.5431 g
K3S0,.

II. 1.3825 g Sbst.: 0.7013 g K3 S0,.

IIL. 0.2024 g Sbst.: 30.4 ccm N (179, 758 mm). — 0.9828 g Sbst.: 0.4545 g
K3S0,.

IV. 0.2930 g Sbst.: 43.4 cem N (169 769 mm).

V. 0.5293 g Sbst.: 75.0 ccm N (179, 767 mm). — 0.2865 g Sbst.: 0.1482 ¢
K3 S0,.

VI. 0.3061 g Sbst.: 47.8 cem N (189, 746 mm). — 0.3545 g Sbst.: 0.1573 g
K3S0,.

VII. 0.4058 g Sbst.: 53 ccm N (17° 756 mm). — 0.5959 g Sbst.: 0.2824 g
K.S0,. — 0.7230 g Sbst.: 0.3498 g K,SO,.

VIIIL. 0.2156 g Sbst.: 33.7cem N (17° 747 mm). — 0.4882 g Shst.:
0.2284 g K,S0,. — 0.5680 g Sbst.: 0.2639 g K.SO,.

IX. 0.4304 g Sbst.: 65.3 cem N (189, 757 mm). — 0.5460 g Sbst.: 0.2768 g
K3S0,. — 0.5073 g Shst.: 0.2552 g K3S0y.

CsH1 O4NyK + C3H; OK (350). Ber. N 16.00, K 22.29.
Gel. 1. N 16.88, K 22.8, II. K 23.31, 11I. N 17.38, K 20.76, IV. N 17.48,
V. N 16.60, K 23.23, VI. N 17.70, K 19.93, VIL. N 15.08, K 21.28, 21.73,
VIII. N 17.82, K 21.01, 20.86, 1X. N 1745, K 22.77, 22.59.

Die gefundenen Zahlen zeigen untereinander betrachtliche Ab-
weichungen und nur geringe Ubereinstimmung mit den von der an-
genommenen Formel Verlangten Werten. Hantzsch und Lehmann')
haben nur eine Analyse angegeben, deren Zahlen gut fiir die einfache
Formel C{H;03N:K passen:

Ber. N 1842, K 25.56.
Gef. » 18.01, » 25.80.

Wir fanden nach obigem einen etwas niedrigeren Stickstoffgehalt
und bedeutend weniger Kalium. Aus unseren Analysen ergibt sich

1) Diese Berichte 34, 2513 [1901].
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ein durchschnittliches Verhiltnis von K : N wie 1:2.175; das erhaltene
Salz ist somit keine ganz einheitliche Verbindung. Die angegebenen
Analysen sind mit frisch bereiteten Substanzproben nach 12-stiindigem
Trocknen im Vakuumexsiccator ausgefiihrt; bei lingerem Anfbewahren
nimmt namlich der Stickstoffgehalt ab, wahrend zugleich das anfangs
citronengelbe Salz eine mehr briaunliche Farbung annimmt.

1. 0.5298 g Sbst. (frisch dargestellt): 75 cem N (17°, 767 mm).

II. 0.2180 g derselben Sbst. (nach 2-tigigem Aufbewahren): 29.2 ccm N
(18% 766 mm). — 0.3093 g Sbst.: 40 ccm N (17°, 766 mm).

III. 0.3625 g derselben Sbst. (nach 5-tigigem Aufbewahren): 46.4 ccem N
(199, 747 mm). k

Gef. N 1. 16.60, II. 15.60, 15.13, III. 14.46.

Das bei der Selbstzersetzung des Kaliumsalzes entstehende Cyan-
kalium haben wir in zwei Féllen durch Losen des Riickstandes in
Wasser, Abdestillieren des beim Ansduern mit Schwefelsiure gebil-
deten Cyanwasserstoffs und Fallung desselben als Cyansilber quanti-
tativ bestimmt.

Kaliumsalz aus 1.9 g metall. Kalium gaben 1.25 g AgCN, entspr. 18.66 %,.

» » 39> » » > 227» o» » 1694 ».

Das Salz ist in Wasser spielend loslich zu einer blutroten Fliissig-
keit, die stark alkalisch reagiert und beim Schiitteln wie Seifenlosung
schiumt. Beim Eindampfen der wafrigen Losung hinterbleibt ein
braunroter, krystallinischer Riickstand, der mit Wasser wiederum eine
tiefrote, aber nunmehr neutral reagierende Losung liefert; letztere gibt
mit Benzaldehyd Benzaldazin und nach dem Ansiuern mit Essigsiure
mit Chlorcalcium einen weillen Niederschlag von oxalsaurem Calcium.

In Ubereinstimmung mit den Angaben von Hantzsch und
Lehmann erhielten auch wir beim Abdestillieren der frischen, ver-
diionten, wilrigen Losung des Kaliumsalzes ein stark alkalisch
reagierendes Destillat, das im wesentlichen aus Cyan-ammonium
bestand. Das Destillat gab namlich mit Natronlauge Ammoniak und
mit Silbernitrat sofort einen weiBlen Niederschlag, der bei der Ana-
lyse die fiir Cyansilber berechneten Werte lieferte.

0.1952 g Shst.: 0.1564 g Ag.

CNAg (134). Ber. Ag 80.60. Gef. Ag 80.12.

Zur quantitativen Bestimmung des entstehenden Cyanammoniums ver-
wandten wir das unten niher beschriebene Natriumsalz; nur etwa 1.2 % des
Gesamtstickstoffs werden in Form von Blausiure erhalten.

3.26 g Natriumsalz gaben, mit Wasser destilliert, 0.38 g AgCN, ent-
sprechend 1.22 %/,

Die bei der Zersetzung mit Siuren gebildete Menge Cyanwasser-
stolf ist noch betrichtlich geringer. Sduert man die rote Losung des
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Kaliumsalzes mit verdiinnter Salzsiure oder Schwefelsiure an, so
triibt sich die Fliissigkeit zuniichst unter Sticktoffentwicklung und Ab-
scheidung eines Oles, das sich nach kurzem Stehen als braunrote
Schmiere an der Gefiflwand absetzt. Beim Destillieren der schwefel-
sauren Losung geht neben Spuren von Blausiure Glyoxylséureester
mit den Wasserdémpfen iiber; das klare, wasserhelle Destillat liefert
mit Silbernitratlosung eine geringe Menge von Cyansilber; bei kurzem
Stehen tritt deutliche Reduktion ein durch den vorbandenen Glyoxyl-
siureester. Mit Phenylhydrazinchlorhydrat gibt das Destillat nach
mehrstiindigem Stehen einen aus farblosen, glinzenden Blattchen be-
stehenden Niellerschlag vom Schmp 129° derselbe erwies sich als
identisch mit dem bereits bekannten'!) Phenylhydrazon des Gly-
oxylsidureesters.

Kaliumsalz aus 3.9 g metallischem Kalium gaben, in 300 ccm Wasser ge-
16st und mit verdinnter Schwefelsiure angesiuert, im Destillat 0.03 g Cyan-
silber, entsprechend 0.22 %/o.

Entgegen den Angaben von Hantzsch und Lehmann?) ist das
Kaliumsalz in absolutem Alkohol 16slich und wird aus der alkoho-
lischen Losung auf Zusatz von absolutem Ather flockig wieder gefillt.

Zersetzung von Kalium-pseudodiazoessigester beim Kochen mit
Wasser oder verdinnten Siuren.

J I. Bestimmung des gasformigen Stickstoffs.

Wir bedienten uns hierzu des in der vorhergehenden Abhandlung be-
schriebenen Apparates. Obgleich wir, um die Zersetzung des Salzes bei der
Verdringung der Luft durch Kohlensiure zu vermeiden, sorgfiltiz getrock-
nete Kohlensiure verwandten, erfolgte 2 Mal beim Hindurchleiten der Kohlen-
siure eine plotzliche, so heftige Zersetzung, daB die Substanz teilweise bis
in das Azotometer hiniiber geschleudert wurde. -

1.1420 g Sbst. gaben mit 25 ccm Wasser gekocht 38.3 cem N (189, 758 mm).

0.8012 » » » » 20 » verd.Salzsiure gek.27.0ccm N (169,758 » ).

14364 » » » » » » » » » 50.0 » » (179,757 »).

1.6064» » » » » » » » » 485 » » (169758 »).

CsH;1 O4N(K + C3H; OK (350). Ber fiir 1 Mol. N 8.00.
Gef. N 3.86, 8.92, 4.02, 3.51.

Auch beim Kochen mit verdiinnter Natronlauge wird ungefdhr die gleiche
Menge Stickstoff erhalten, die Zersetzung geht aber in diesem Falle bedeutend
langsamer vor sich.

1) Reissert, diesc Berichte 28, 1232 [1895).
2) Diese Berichte 34, 2513 [1901).
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1.3150 g Sbst. gaben béi ?3/,-stindigem Kochen mit 25 cem 2-n. NaOH
59 cem N (18% 766 mm), entsprechend 5.22 ¢/, N.

II. Bestimmung des als Hydrazin und als Ammoniak
abgespaltenen Stickstoffs.

Nach Hantzsch und Lehmann!) erhilt man beim Eindampien des
Kaliumsalzes mit verdinnter Salzsiure auf dem Wasserbade reichliche Mengen
Hydrazinhydrochlorid; bei der quantitativen Bestimmung des letzteren als
Benzaldazin fanden wir nur etwa 109/, der von einem Kalium-isodiazoessig-
ester zu erwartenden Menge.

1.07 g Sbst.: 0.13 g Benzalazin. — 1.40 g Sbst.: 0.18 g Benzalazin. —
0.75 g Sbst.: 0.09 g Benzalazin. — 0.65 g Sbst.: 0.08 g Benzalazin. —
1.23 g Sbst.: 0.20 g Benzalazin. — 1.24 g Sbst.: 0.15 g Benzalazin.

Kalium-isodiazoessigester, COO C; H;. CK N, (152), miiBlte den Gesamtstick-
stoff als Hydrazin abspalten, namlich 18.429,. Wir erhielten nur 1.6, 1.7,
1.6, 1.7, 2.2, 1.6 %/, N.

Bei kurzerem Kochen mit verdiinnter Salzsiure oder Schwefelsaure
entsteht mehr Hydrazin, bis gegen 14 %, vom Gesamtstickstoff: 1.30 g Sbst.
(/s Stunde mit 13 cem verdiinnter Salzsiure erhitzt): 0.24 g Benzalazin,
entsprechend 2.5 9/, N.

Bei weiteren Versuchen haben wir neben dem Hydrazin auch das ge-
bildete Ammoniak bestimmt. Zu diesem Zweck wurde das Filtrat vom Benz-
aldazin zur Entfernung des iiberschiissigen Benzaldehyds zundchst .auf dem
Wasserbade stark eingedampft, die saure riickstdndige Losung mit Natron-
lauge Gbersittigt, das entstehende Ammoniak in verdinnter Salzsdure aufge-
fangen und als Chlorammonium zur Wagung gebracht.

I. 1.35 g Shst. !/, Std. mit verd. HClerhitzt: 0.32 g Benzalazin u. 0.12 g NH,Cl

1. 27718» » » » » » » » 0.63» » »021» »
UL 2.15» » 5Min. » » HS0, gek.: 0.46 » » » 0.20» »
IV.220» » 2Stdn. » » » » 033» » » 027» »

CsH1104N(K + C3H50K (350). Ber. fiir 1 Mol. N (Hydrazin + Ammoniak) 8.00.
Gef. N 32 +23=5.5, 30+20=5.0, 29 +24=53, 20+32=52.

Ein Vergleich zwischen III und IV zeigt, daB bei lingerem Kochen die
Menge des Hydrazins ab- und die des Ammoniaks zunimmt, die Gesamtsumme
des abgespaltenen Stickstoffs aber unverindert bleibt.

Nach den im Vorhergehenden unter I und II aufgefithrten Bestimmungen
spaltet das Kaliumsalz beim Kochen mit verdiinnten Sduren nur etwa die
Halfte des Gesamtstickstoffs ab als Stickstoff, Hydrazin und Ammoniak.
Wir versuchten darum, festzustellen, in welcher Form der Rest des Gesamt-
stickstoffs hierbei erhalten wird. Zu diesem Zweck wurde das aus 3.9 g me-
tallischem Kalium frisch dargestellte Salz in 75 ccm Eiswasser gelost und nach
Zusatz des gleichen Volumens verd. Salzsiure 2 Stunden am RickfluBkihler
gekocht. Das zunichst ausgeschiedene Ol ging dabei vollig in Losung unter

1).Diese Berichte 34, 2515 [1901].
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Bildung einer anfangs gelbroten Flissigkeit, die sich bei liangerem Kochen
aber dunkler firbte. Die salzsaure Losung wurde vollig zur Trockne verdampft.
Der braunrote, teils krystallinische, teils schmierige Riickstand wurde zur Ent-
fernung der entstandenen Oxalsiure mehrere Stunden mit Ather extrahiert
und darauf mit absolutem Alkohol ausgekocht. Der in Alkohol unlésliche
Anteil bestand aus einem Gemenge von Chlorkalium, Hydrazin- und Ammo-
niumchlorid; die alkoholische Losung hinterlieB beim Eindunsten eine halb-
erstarrte, braune, zdhe, in Wasser leicht lésliche Masse. Dieselbe enthielt
noch betrichtliche Mengen von Hydrazinhydrochlorid und Salmiak; es gelang
aber nicht, weitere einheitliche Produkte daraus zu erhalten.

II. Bestimmung von Kohlensiure und Oxalsédure.

Beim Kochen des Kaliumsalzes mit verdiinnten Siuren entweichen zu-
gleich mit dem Stickstoff auch geringe Mengen Kohlenssure. Zur quantita-
tiven Bestimmung der letzteren benutzten wir den gleichen Apparat wie zur
Bestimmung des Stickstoffs; an Stelle der Kohlensiure wurde ein kohlen-
siurefreier Luftstrom hindurchgeleitet, an Stelle des Azotometers war eine
mit Barytwasser gefilllte Flasche vorgelegt zur Absorption der bei der Zer-
setzung gebildeten Kohlensaure.

2.4512 g Sbst. !/, Stunde mit verd. HCl gekocht: 0.8440 g BaCO;.

2.8445>» » » » » » H;S0, » 08496 » »

COs. Gef. 7.67, 6.66.

Zur Bestimmung der Oxalsiure wurde das Kaliumsalz mit verdinnter
Salzsdure zersetzt, nach dem Verdinnen der Losung mit Wasser mit Ammo-
niak ibersittigt und nach dem Wiederansiuern mit Essigsiure hei mit Chlor-
calcium gefillt.

1.4866 g Sbst.: 0.1432 g Ca0. — 2.4661 g Sbst.: 0.2500 g CaO.

CzH204. Gef 15.48, 16.29.

Bei der Zersetzung des Natriumsalzes mit Alkalien entsteht gleichfalls
Oxalsiure, aber bedeutend weniger als bei der Spaltung mit Sduren.

1.2658 g Sbst., 1 Stunde mit 25 mm 2-n. NaOH gekocht: 0.0680 g Ca0.

C;H, 0, Gef. 8.63.

Silbersalz und Quecksibersalz des Pseudodiazoessigesters.

Nach Hantzsch und Lehmann?') wird die wirige Losung des
Kaliumsalzes durch Silberniirat fast augenblicklich zu Metall redu-
ziert, wihrend Quecksilberchlorid damit einen weiflen Niederschlag
von Chloriir liefert. Wir kénnen diese Beobachtung nicht bestatigen.

Frisch dargestelltes Kaliumsalz wurde noch atherfeucht in Wasser gelost.
Die vom Ather getrennte, rote, waBrige Lisung gab mit Silbernitrat einen
dicken Niederschlag von schmutzig-griner Farbe, der sich nach dem Aus-
waschen beim Trocknen griinschwarz firbte. Die erhaltene Substanz verhlt

1) Diese Berichte 34, 2513 [1901].
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sich bei der Zersetzung mit Sauren ganz wie das Kaliumsalz —- Bildung von
Stickstoff, Hydrazin, Ammoniak und Glyoxylsiureester —; den Analysen zu-
folge ist sie aber durch Silberoxyd verunreinigt. Da das Kaliumsalz Kali-
umithylat enthilt, entsteht beim Losen in Wasser sofort freie Kalilauge,
welch letztere mit dem zugefiigten Silbernitrat natirlich Silberoxyd liefert.
Da das Salz beim Erhitzen sich plotzlich in eine voluminése, lockere Masse
verwandelt, wobei ein Teil der Substanz weggeschleudert wird, liBt sich die
Bestimmung des Silbers nicht durch einfaches Glihen ausfihren; ibergiet
man das Salz aber mit Alkohol und ziindet diesen nachher an, so geht die
Zersetzung allmahlich ohne Verlust vor sich.

0.4113 g Sbst.: 51.8 ccm N (189 746 mm). — 0.2553 g Sbst.: 0.1173 gAg.
— 0.2728 g Sbst.: 0.1252 g Ag.

CsH;  O4NsAg + Y3Ags0 (451). Ber. N 12.42, Ag 47.89.
Gef. » 14.27, » 45.95, 45.89.

Reines .- Pseudodiazoessigester-Silber (CsHy; O4NiAg) wiirde verlangen
N 16.72, Ag 32.24.

DaB bei der Analyse nur annihernde Werte erhalten wurden, kann nicht
iberraschen, da ja das zur Darstellung des Silbersalzes benutzte Kaliumsalz
nach dem Vorhergehenden bereits keine ganz reine Verbindung darstellt.

1.2120 g Silbersalz gaben, '/, Stunde mit verdiinnter Salzsiure gckocht:
346 ccm N (179 749 mm), entsprechend 3.279/, Stickstoff. Das Filtrat vom
abgeschiedenen Chlorsilber lieferte mit Benzaldehyd Benzaldazin und, mit
Natronlauge #bersittigt, deutlichen Geruch nach Ammoniak; in einer weiteren
Probe lieB sich nach Zusatz von Natriumacetat mit Chlorcalcium Oxalsdure
nachweisen.

1.21 g Sbst. wurden mit verdiinnter Salzsiure ibergossen; dabei trat
schon in der Kilte Gasentwicklung ein. Die Mischung wurde sodann bis
cben zum Sieden erhitzt, rasch abgekithlt, vom Chlorsilber abfiltriert und
das Filtrat mit einer Liosung von salzsaurem Phenylhydrazin 12 Stunden
stehen gelassen. Die Menge des erhaltenen Glyoxylsiaureester-phenylhydrazons
betrug 0.19 g, entsprechend 18.4%.

Zur Darstellung des Quecksilbersalzes wurde die wiBrige Losung des
frisch dargestellten Kaliumsalzes mit Sublimatlosung versetzt; unter Auf-
schiumen schied sich dabei ein dichter, gelbbrauner Niederschlag ab. Das
so erhaltene Salz enthielt nach der Analyse nur 5.869, Stickstoff, wihrend
sich fir das erwartete Salz (CgH,;O4N,hg + !'/;HgO) 12.879/, Stickstolf
berechnen. Die offenbar stark verunreinigte Substanz wurde nicht niher
untersucht,

Umwandlung von Kalium-pseudodiazoessigester in pseudo-
diazoessigsaures Kalium.

1.5 g Kaliumsalz wurden mit 15 ccm reiner Kalilauge (1:1) zwei

Stunden unter anhaltendem Riibren auf 30° erwiirmt. Die Mischung

wurde sodann durch AufgieBen auf Ton von der tliberschiissigen Kali-

~
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lauge befreit und das zuriickbleibende braunrote Salz durch die Uber-
fuhrung in das in der vorhergehenden Abhandlung beschriebene
nitroso-dihydrotetrazin-monocarbonsaure Kalium als pseudodiazoessig-
saures Kalium charakterisiert. Die konz. wifirige Losung des Riick-
standes gab auf Zusatz von Kaliumnitrit und Eisessig in der Kilte
unter Gasentwicklung einen schon gelben, krystallinischen Niederschlag,
der alle Eigenschaften der Nitrosoverbindung besall — Bildung einer
tief carminroten Losung beim Erwdrmen mit Wasser, die bei starkem
Erhitzen rasch vollig entfirbt wird.

Bei mehrstiindigem Erwirmen mit Kalilauge (1 :1) auf 100° lieferte
Kalium-pseudodiazoessigester, wie zu erwarten war, bisdiazoessigsaures
Kalium. Dagegen gelang es uns nicht, nach den Angaben von Hantzsch
und Lehmann?) durch Fillen der wiBrigen Losung der Alkalisalze
mit Alkohol bisdiazoessigsaures Salz zu erhalten.

Natrium-pseudodiazoessigester,

COOCyHs. c\g NI§>CN3.COOC;'IL+ C:H;0Na.

Wir verfubren zur Gewinnung des Natriumsalzes zuniichst nach
den Angaben von Hantzsch und Lebmann?).

A) 6.8 g moglichst fein zerriecbenes alkoholfreies Natriumithylat, das bei
200° im Olbad getrocknet war, werden in eine Losung von 13 g Diazoessig-
ester in 130 ccm absoluten Ather in mehreren Portionen unter guter Kib-
lung cingetragen und dic Mischung in einer dickwandigen Flasche 1 Stunde
lang kraftig geschittelt. Schon beim Eintragen des Alkoholats macht sich die
beginnende Umsetzung durch schwache Erwirmung und dadurch bemerkbar,
daB sich dasselbe briunlich farbt. Zur volligen Umwandlung ist indessen
lingere Einwirkung erforderlich und die Anwendung des Athylats in staub-
feinem Zustand, da andernfalls stets ein Teil desselben unverindert bleibt
und das entstandene Natriumsalz verunreinigt. Nach beendigter Reaktion
wird das abgeschiedene Salz abgesaugt, mehrere Mal mit Ather gewaschen
und moglichst rasch zum Trocknen ins Vakuum gebracht Erhalten wurden
15 g.

Das 8o bereitete Salz zeigt eine bréunlichgelbe Farbe, ist an
der Luft weniger leicht zerflieBlich als das Kaliumsalz und iiber-
haupt bestandiger als dieses, wie bereits Hantzsch und Lehmann
bemerkt haben.

Da bei obigem Verfahren sich leicht ein Teil des angewandten
Natriumithylats der Umwandlung entzieht, versuchten wir durch An-
wendung einer alkoholisch-itherischen Losung von Natriumithylat
ein reineres Produkt zu gewinnen.

1) Diese Berichte 34, 2515 (1901]. %) Diese Berichte 84, 2513 [1901].
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B) 2.3 g metallisches Natrium werden in 35 ccm absolutem Alkohol
in der Warme gelost,” das zweifache Volumen trocknen Athers hinzugefigt,
von einer geringen Ausscheidung abfiltriert und das klare Filtrat in eine
gut gekithlte Losung von 14 g Diazoessigester in 140 ccm absoluten
Ather eingegossen. Die Mischung farbt sich sofort dunkelbraun und
scheidet allméhlich einen gleichgefarbten Niederschlag ab. Dieser wird nach
2-stindigem Stehen abgesaugt und gut mit .\ther gewaschen. Nach dem
Trocknen der Substanz im Vakuum iber Schwefelsiure bildet sie ein hell-
braun gefirbtes Pulver, das sich bei mehrtigigem Aufbewahren dunkler farbt.
Ausbeute 9.9 g.

Die besten Resultate erhielten wir bei der Einwirkung des nach
dem Verfahren von Briihl?) leicht und bequem darstellbaren und
durch besondere Reaktionsfahigkeit ausgezeichneten alkoholfreien Na-
triuméthylats. .

C) 2.3 g metallisches Natrium werden durch Schitteln unter ca. 50 cem
trocknem siedendem Xylol verstiubt, nach dem Erkalten das Xylol abge-
gossen, mit trocknem Ather einige Mal nachgewaschen und sodann der er-
haltene Natriumstaub in 230 ccm absolutem Ather suspendiert. Die Mischung
wird am RackfluBkiihler zu gelindem Sieden erhitzt und allmahlich 5 g ab-
soluter Alkohol hinzuflieBen lassen. Nach 2—3-stindigem Kochen ist der
graue Natriumstaub vollig in weiBes Athylat verwandelt. Nach dem Erkalten
wird die so erhaltene &therische Suspension alkoholfreien Alkoholats unter
Kihlung und Umschitteln in eine Losung von 13 g Diazoessigester in der
10-fachen Menge Ather cingegossen. Das weiBe Athylat verwandelt sich
rasch in einen lockeren gelben Niederschlag von Natrium-pseudodiazoessigester;
derselbe wird nach kurzem Stehen abgesaugt, mit Ather gewaschen und im
Vakunm tdber Schwefelsiure getrocknet. Ausbeute 14 g.

Die Farbe des so gewonnenen Salzes ist nur wenig dunkler, wie
die des Kaliumsalzes und heller, als die der nach A) und B) darge-
stellten Produkte. Die besondere Reinheit des Salzes gibt sich weiter
dadurch zu erkenmen, daB wir bei demselben, #hnlich wie bei dem
Kaliumsalz, wenn auch weniger hiufig, schon beim Einlassen von
Luft in den die Substanz enthaltenden Exsiccator oder beim offenen
Abwiigen groBerer Mengen des Salzes auf der Wage genau die gleiche
plétzliche Zersetzung beobachteten, unter starkem Aufblihen und Ent-
wicklung einer weiBen Rauchwolke von intensivem Isonitrilgeruch.

A) L. 04090 g Sbst.: 68.6 ccm N (18% 763 mm). — 1.0704 g Sbst.:
04589 g NasSOs. — 0.6463 g Sbst: 0.2811 g Nay SO..

IL. 0.1792 g Sbst.: 31.1 cem N (18° 753 mm). — 0.1903 g Sbst.: 32.5
cem N (19% 749 mm). — 0.4990 g Sbst.: 0.3170 g NaySO. — 0.6670 g
Sbet.: 0.4220 g Nas SO;. .

B) I. 0.2436 g Sbst : 40.9 ccm N (18° 750 mm). — 0.8110 g Sbst.:
03918 g N2,SO,. — 0.6619 g Sbst.: 0.3239 g Na;SOy.

!) Diese Berichte 87, 2066 [1904].
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II. 0.2852 g Sbst.: 46.0 ccm N (19° 753 mm). — 0.2601 g Sbst.: 40.0
cem N (179 755 mm). — 0.6971 g Sbst.: 0.3587 g Na,SO,. — 0.6564 g
Sbst.: 0.3375 g NagSO,.

III. 0.3230 g Shst.: 53.6 cem N (179, 752 mm). — 0.5337 g Sbst.: 0.2574 g
N&;SOJ.

C) I. 0.3968 g Sbst.: 64.5 ccm N (149 740 mm). — 0.7029 g Sbst.:
0.3207 g Na,SO,. .

1I. 0.3859 g Sbst.: 64.6 cem N (200, 748 mm). — 0.6518 g Sbst.: 0.2893 g
Na,;S0;. — 0.3223 g Sbst.: 0.1421 g NasSO,.

II1. 0.2216 g Sbst.: 36 ccem N (199 746 mm). — 0.6887 g Sbst.: 0.3040 g
Na250¢.

IV. 0.1932 g Sbst.: 80.9 ccm N (17.5°, 741 mm). — 0.5393 g Sbst.:
0.2360g NaySO,.

CsH,;; 04N, Na + C3H;ONa (318). Ber. N 17.61. Na 14.47.

Gef. A) I. N 19.45, Na 13.90, 14.10.
» » 1I. » 19.86, 19.34, » 20.60, 20.52.
Gef. B) I. N 19.13, Na 15.67, 15.87. C) 1. N 18.62, Na 14.80.
» » Il » 18.37,17.73, » 16.69, 16,67. » 1. » 18.84, » 14.39, 14.30.
» » 1L » 19.05, » 15.62. » 111 » 18.32, » 14.31.
» » 1V.» 18.05, » 14.19.

Wihrend der Metallgehalt bei verschiedenen Analysen derselben
Substanzprobe gleich gefunden wurde, zeigten sich bei dem Stickstofi-
gehalt groBere Abweichungen. Dieselben erklaren sich dadurch, daB
die schwer verbrennliche und darum zur Analyse mit Bleichromat innig
gemischte Substanz doch schon beim Uberleiten von kalter Kohlen-
siure geringe Mengen Stickstoff verliert. Auch die bei den Analysen
von Praparaten verschiedener Darstellung erhaltenen Ergebnisse stim-
men unter einander nicht gut iiberein; der bei A) II gefundene hohe
Natriumgehalt beruht jedenfalls auf einer Beimengung unverinderten
Natriumithylats. Die bei Substanz B) erhaltenen Werte passen zwar
anpibernd auf die von Hantzsch und Lehmann angenommene
Formel COOC;H;.CNaN: + Y/3sHs0 (N 19.31, Na 15.86), indessen
erwies sich gerade dieses Priparat schon durch seine dunkle Farbe
als weniger rein. Auch bei der reinsten Substanz C) fiihren die
Analysen, ganz wie bei dem Kaliumsalz, zu keinem ganzzahligen
Verhiltnis zwischen Stickstoff und Natrium; wihrend der Metallgehalt
annihernd der von uns angenommenen Zusammensetzung eines
Additionsprodukts von 1 Mol. Natriumithylat an 1 Mol. Natrium-
pseudodiazoessigester entspricht, wurde der Stickstofigehalt stets Dbis
zu 1%, héher gefunden.

Das Natriumsalz gleicht in seinen Eigenschaften und seinem Ver-
balten ganz dem Kaliumsalz. Die tiefrote wiBrige Losung wird durch
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Siuren in gleicher Weise schon in der Kilte unter Gasentwicklung
zersetzt.

Die Spaltungsprodukte des Salzes bei der Hydrolyse wurden in der bei
dem Kaliumsalz naher beschriebenen Weise quantitativ bestimmt; zu diesen
Zersetzungen stellten wir die Substanz nach dem unter C) beschriebenen Ver-
fahren dar.

1.4985 g Sbst. gaben, 1 Stunde mit verdinnter Salzsiure gekocht, 63.5 cem
N (18° 744 mm). — 1.5927 g Sbst. gaben, 1 Stunde mit verdiinnter Salzsiure
gekocht, 62.5 cem N (18°% 768 mm); die salzsaure Losung lieferte 0.34 g
Benzaldazin und 0.16 g NH,Cl.

CsH;1 04Ny Na + C;H; ONa (318).

Ber. fir 1 Mol. N 8.80.
Gef. N als Gas » 4.79, 4.58.
» » » Hydrazin + Ammoniak 2.9 + 2.6 =5.5.

In Form von Stickstoff, Hydrazin und Ammoniak werden somit bei der
Hydrolyse etwa 109/, Stickstoff erhalten: der noch fehlende Rest, ca. 7%,
geht, in anderweitige Verbindungen iiber.

Die nachstehende Analyse beweist, dall dic salzsaure Losung des Salzes
nach der Zersetzung in der Tat noch die erwartete Menge Stickstoff enthalt.

0.5917 g Sbst. warden mit einer Mischung von 2 ccm konzentrierter Salz-
saure mit dem gleichen Volumen Wasser eine Stunde am RickfluBkiihler ge-
kocht, die gelbrote saure Losung quantitativ in ein gerfumiges Porzellan-
schiff bergefihrt und im Vakuum zur Trockne verdunstet; in dem teils
krystallinischen, teils schmierigen Riickstand wurde nach dem Uberschichten
mit Bleichromat der Stickstoff nach Dumas bestimmt.

0.5917 g Sbst.: 73.3 cem N (189 741 mm), entsprechend 13 949/, N.

Gef. als Gesamtstickstoff C) I. bis IV. ca. 18.5,.
Gef. als Gas 4.6; im Rickstand 18.94, also Gesamtstickstoff 18.54 9/,.

Beim Kochen des Natrinmsalzes in wiaBriger Losung mit verdinnter Salz-
saure entweicht neben Stickstoff auch Kohlensiure, die mit Barytwasser nach-
gewiesen wurde; die auBerdem gebildete Oxalsiure wurde in der friiher an-
gegebenen Weise quantitativ bestimmt.

2.1695 g Sbst. gaben, mit verdinnter Salzsiure gekocht, 0.2421 g CaO.

C’HQOQ. Gef. 18.08.

3

Zersetzung der Alkalisalze des Pseudodiazoessigesters
mit verdiinnten Séduren in der Kilte.

1. Untersuchung der wiaflrigen Losung: Nachweis von
Glyoxylsdureester.

Wegen der groflen Unbestindigkeit des trocknen Kaliumsalzes
bedienten wir uns zu den nachfolgenden Versuchen der frisch darge-
stellten, noch #therfeuchten Substanz. Diese wurde in Eiswasser ge-
16st und die rote wiBrige Losung von dem dariiber stehenden Ather
getrennt,
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Eine Losung des Kaliumsalzes aus 3.9 g met. Kalium in 150 ccm
Wasser wird mit 14 ccm verdiinnter Schwefelsiure (Y/; Mol.) versetzt.
Die rote Losung triibt sich zunichst unter deutlicher Gasentwicklung;
das abgeschiedene Ol setzt sich bei mehrmaligem Durchschiitieln an
der GefiBwandung als zihe, braunrote Schmiere fest. Die klare, gelb-
rote Fliissigkeit wird abgegossen und eine Losung von 7 g salzsaurem
Phenylhydrazin in der 10-fachen Menge Wasser hinzugefiigt. Die
Mischung triibt sich sofort; nach kurzer Zeit scheiden sich braune
Blattchen aus, die sich bei mehrstiindigem Stehen noch betrachtlich
vermehren. Der Niederschlag wird nach eintigigem Stehen abgesaugt
und gut mit Wasser gewaschen. Ausbeute 2.53 g, entsprechend 13.2 %,.

Die erhaltene Substanz begann gegen 110° zu sintern und schmolz
hei 122° zu einer roten Flissigkeit. In Ather, Alkohol und Chloro-
form ist die Verbindung schon in der Kilte leicht 16slich; von Benzol,
Ligroin und Wasser wird dieselbe sukzessive immer schwerer aufge-
nommen. Durch Umkrystallisieren aus der 15-fachen Menge ver-
diinnten Alkohols (1:1) wurden glinzende, gelbe Blitter erhalten, die
nunmehr scharf bei 129.5° schmolzen, in Ubereinstimmung mit den
friheren Angaben iiber den Schmelzpunkt des Glyoxylsiureester-
phenylhydrazons!). Auch die Analyse ergab auf das erwartete Hydrazon
stimmende Werte:

0.1739 g Sbst.: 0.3968 g COs, 0.0989 g Hy0. — 0.2775 g Sbst.: 36.4 cem
N (18° 757 mm). — 0.1625 g Sbst.: 21.2 ccm N (199 753 mm).

CyoHi305N; (192). Ber. C 62.50, H 6.25, N 14.58.
Gef. » 62.23, » 6.36, » 15.09, 14.86.

Zur weiteren Charakterisierung des so erhaltenen Phenylhydra-
zons des Glyoxylsiureesters wurde es in das gleichfalls bereits
bekannte Phenylhydrazon der Glyoxylsdure vom Schmp. 142--
143° iibergefiihrt.

3.84 g gepulvertes Hydrazon wurden mit einer Lésung von 1.3 g reinem
Kali in der 10-fachen Menge Wasser | Stunde auf dem Wasserbad erwirmt;
die erhaltene dunkelrote L.osung schied beim Ansiuern mit 5 cem verdinnter
Salzsiiure unter Kihlung das gebildete Glyoxylsiure-phenylhydrazon zu-
nichst als Ol ab, das aber sofort zu einer grauen, krystallinischen Masse er-
starrte. Erhalten wurden 3.24 g. Zur Analysc wurde die Substanz maoglichst
rasch aus viel heiBem Wasser umkrystallisiert; die beim Erkalten abgeschic-
denen gelben Nadeln schmolzen scharf bei 142--143°, waren im Gegensatz
zu dem Esterhydrazon in verdiinnter Natronlauge schon in der Kailte leicht
loslich und zeigten auch alle ibrigen Eigenschaften des bekannten Glyoxyl-
saure-phenylhydrazo

) Reissert, diese Berichte 28, 1232 [1895).
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0.2199 g Sbst.: 33.4 ccm N (16° 742 mm).

GsHs O3 N3 (164). Ber. N 17.07. Gef. N 17.28.

Noch bessere Ausbeuten an Glyoxylsiureester-phenylhydrazon er-
.hilt man, weon man die waBrige Losung des Kaliumsalzes mit ver-
diinnter Schwefelsiure oder Salzsiure bis eben zum Sieden erhitat,
wobei die ausgeschiedene Schmiere fast vollig in Losung geht, darauf
rasch abkiihlt, filtriert und das Filtrat mit Phenylhydrazinchlorhydrat
stehen 1aBt. ’

Aus 3.9 g met. Kalium dargestelltes Salz lieferte so beim Losen in 150 cem
Wasser und Ansiuern mit 11 cem konzentrierter Salzsiure bei zwei Versuchen
3.95 g und 3.91 g Hydrazon, entsprechend 20.6 und 20.4 %/.

Bei lingerem Kochen unter Anwendung eines groBlen Sdureiiber-
schusses wird kein Glyoxylsdureester-phenylhydrazon erhalten, da der
abgespaltene Glyoxylsdureester unter Verseifung hierbei durch das
vorhandene Hydrazin zu Oxalsdure oxydiert wird.

Auch das Natriumsalz spaltet, ganz dhnlich dem Kaliumsalz, mit
verdiinnten Sduren schon in der Kilte Glyoxylsiureester ab.

14.2 g Natriumsalz gaben 2.56 g Glyoxylsiureesterphenylhydrazon, ent-
sprechend 14.9 9/,.

14.0 g Natriumsalz gaben 2.54 g Glyoxylsiureesterphenylhydrazon, ent-
sprechend 15.0 %/,.

Wir haben weiter das Verhéiltnis von Hydrazin zu Glyoxyl-
siureester bei der Zersetzung des Natriumsalzes mit kalter verdiinnter
Schwefelsdure bestimmt. Zu diesem Zweck wurde die waBrige Losung
des Salzes mit verdiinnter Schwefelsiure geschiittelt, von der ausge-
schiedenen Schmiere abgegossen und in zwei Hailften geteilt; in der
einen Hiélfte wurde das entstandene Hydrazin mit Benzaldehyd in
Benzaldazin iibergefihrt und in der anderen Hilfte der gebildete Gly-
oxylsiureester als Phenylhydrazon abgeschieden. Das Filtrat vom
Benzaldazin enthielt betrichtliche Mengen Ammoniumsalz, die gleichfalls
quantitativ bestimmt wurden und darauf schlieBen lassen, dafl schon
in der Kilte entsprechende Mengen Glyoxylsiureester und Hydrazin
eine weitere Umwandlung (siehe.oben) erfahren.

I. Auf 0.32 g Benzaldazin wurden erhalten 0.48 g Hydrazon. — 1I. Aut
0.29 g Benzaldazin wurden erhalten 0.55 g Hydrazon.

N:;H, auf 2CHO.COOC;H;s. ‘Ber. Hydrazon L 0.59, 1I. 0.54 g.

: Gef. = » I. 048, II. 0.55 »

Auf 1 Mol. Hydrazin entstehen somit 2 Mol. Glyoxylsiureester,

wie bei der Spaltung eines Pseudodiazoessigesters zu erwarten ist.

2. Untersuchung des abgeschiedenen Ols.

Bei der Zerlegung der wiBrigen Losung der Alkalisalze mit ver-
diinnter Schwefelsiure in der Kilte entsteht eine braunrote, schmie-
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rige, in Ather leicht losliche Masse. Hantzsch und Lehmann?)
betrachten das so erhaltene Produkt als unbestindigeny in seiner Zu-
sammensetzung aber dem urspriinglichen Salz entsprechenden, freien
Ester und geben zugleich an, daB sich durch Zerlegung der Alkali-
salze in d#therischer Suspension mit verdiinnter Schwefelsiure eine
schwach gelbliche, etwas haltbarere Losung des Esters erhalten 1aBt.
Die von uns bei der Zersetzung mit Sauren beobachtete Stickstoff-
- entwicklung 148t von vornherein vermuten, daB diese Apnahme nicht
zutrifft, da vielmehr die erhaltene Substanz ein Umwandlungsprodukt
des Esters sein diirfte.

Wir fanden, daB in der Tat auch beim Schiitteln der &therischen
Suspension der Alkalisalze des Diazoessigesters mit verdiinnter Schwefel-
sdure stets betrichtliche Mengen Stickstoff entwickelt werden, wéhrend
zugleich der Ather keine gelbe, sondern eine tief rote Farbung an-
nimmt. Die #therische Losung wurde mit Wasser gewaschen und
mit Natriumsulfat getrocknet. Die trockne Liosung gab, entsprechend
den Angaben von Hantzsch und Lehmann, mit dtherischem Kalium-
alkoholat sofort wieder einen gelben Niederschlag, der gleich dem
urspriinglichen Salz in Wasser mit roter Farbe leicht l6slich war, aber
bei der Analyse ganz andere Zahlen lieferte (Gef. N 15 23, K 13.11).
Beim Verdunsten des Athers hinterblieb eine braunrote, zihe Masse.
Auch diese gab, in absolutem Ather gelost, mit Kaliumalkoholat eine
gelbe Fallung eines Kaliumsalzes von #hunlichem Ausseben wie das
urspriingliche. Versuche, den erhaltenen Ester durch Destillation mit
Wasserdampf zu reinigen, blieben erfolglos, da hierbei Glyoxylsaure-
ester abgespalten wird, der mit den Wasserdimpfen iibergeht und
leicht in Form seines in Wasser schwer loslichen Hydrazons nach-
gewiesen werden kann. Da es nicht gelang die Substanz zu reinigen,
mufiten die Analysen mit dem Rohprodukt ausgefilhrt werden. Sub-
stanz I war aus dem Kaliumsalz, Substanz II aus dem Natriumsalz
dargestellt.

I. 0.3410 g Sbst.: 53.5 ccm N (16°, 750 mm), entsprechend 18.05 °/o N.

II. 0.3981 g Sbst.: 63 ccm N (179 752 mm), entsprechend 18.17 9/, N.

Die beiden, mit verschiedenen Substanzproben ausgefiihrten Ana-
lysen zeigen unter einander gute Ubereinstimmung, weichen aber be-
trachtlich ab von dem fiir Isodiazoessigester bezw. Pseudodiazoessig-
ester verlangten Wert 24.6 °/; N.

Das Produkt wird von kaltem Wasser nur sehr wenig auf-
genommen, in Alkohol und Ather ist dasselbe dagegen spielend 1os-
lich. Nach Hantzsch und Lehmann wird die Substanz allmihlich

) Diese Berichte 84, 2514 [1901].
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in Ather vollig unléslich, dafir aber in Wasser sehr leicht 16slich;
der von uns erbaltene Ester bebielt auch nach mehrwéchentlichem
Aufbewahren die anfingliche Leichtloslichkeit in Ather bei.

Das Kaliumsalz aus 3.9 g metallischem Kalium gab, in 150 cem Ather
suspendiert und mit einer Mischung von 30 cem verdiinnter Schwefelsaure und
70 cem Wasser geschiittelt, 7.8 g Ester. Aus der schwefelsauren Losung
wurden mit Phenylhydrazin 2.11 g des friiher beschriebenen Hydrazons er-
halten.

Das Natriumsalz aus 2.3 g metallischem Natrium gab ebenso 5 g Ester und
aulerdem 2.56 g Hydrazon.

Beim Kochen des Esters mit verdiinnter Schwefelsiure geht der-
selbe allmihlich unter schwacher Gasentwicklung in Lésung; die
dabei erhaltenen Mengen Stickstoff, Hydrazin und Ammoniak wurden
quantitativ bestimmt.

I. 1.26 g Sbst. bei 1-stindigem Kochen: 15.2 cem N (179, 749 mm), ent-
sprechend 1.4 %, N.

II. 2.87 g Sbst. bei 1-stiindigem Kochen: 32 cem N (169, 750 mm), ent-
sprechend 1.5 %, N, ferner 0.24 g Benzaldazin, entsprechend 1.4 % N und
0.30 g NH,Cl, entsprechend 3.3 %/, N.

Gef. Gesamtstickstoff 18.19/,. Gef. bei der Hydrolyse 6.2 ¢/,.

Bei kurzem Kochen mit verdiinnter Salzsiure 1iBt sich in der
sauren Ldosung Glyoxylsiureester nachweisen; die Losung in alko-
holischer Salzsdure scheidet beim Erhitzen rasch einen weilen, kry-
stallinischen Niederschlag ab, der aus einem Gemenge von Hydrazin-
hydrochlorid und Ammoniumchlorid besteht.

Da sich das bei der Zerlegung der Alkalisalze des Pseudodiazo-
essigesters mit Sauren erhaltene Ol nicht reinigen lieB, versuchten wir
zunichst, daraus die entsprechende Siure durch Verseifung zu gewinnen.
Beim Kochen der alkoholischen Losung mit Barytwasser schied sich
sofort ein hellbraunes, in Wasser unldsliches Bariumsalz aus, das aber
den Analysen zufolge gleichfalls keine einheitliche Verbindung darstellt.
In verdiinnter Salzsiure ist dieses Bariumsalz leicht loslich; eine Ab-
scheidung der freien Saure findet hierbei nicht statt. Auch die Ver-
suche, den oligen Ester durch Uberfihrung in sein Amid zu charakteri-
sieren, waren ohne Erfolg. Sittigt man die alkoholische Losung des
Oles mit trocknem Ammoniakgas, so scheidet sich nach mehrtigigem
Stehen ein dunkelbrauner Niederschlag ab; derselbe ist bis auf einen
geringen Rest in warmem Wasser leicht 16slich zu einer braunroten
Flissigkeit, die aber beim Erkalten nur Spuren einer gallertartigen
Masse abscheidet.
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520. Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Miller:
Uber die Umwandlungsprodukte des Diazoessigesters unter
dem Binfluf von Alkalien.

[Zusammenfassende Abhandlung?)].

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 10. August 1908.)

Mit den vorstehenden Abhandlungen haben wir das vor 2 Jahren
wieder aufgenommene Studium der Einwirkung von Alkalien auf
Diazoessigester der Hauptsache nach zum AbschluB gebracht. Die
groBe Zahl und Manuigfaltigkeit der von uns hierbei neu aufgefun-
denen Verbindungen und die Anderungen beziiglich der Auffassung
mancher schon frither bekannter Umwandlungsprodukte des Diazoessig-
esters, zu denen wir im Verlaufe unserer Untersuchungen gelangten,
veranlaBt uns, die erhaltenen Ergebnisse im Folgenden nochmals in
Kirze zusammenzufassen. Zur Erleichterung der Ubersicht fiigen wir
der ratiouellen Bezeichnung der Verbindungen die seither iiblichen
empirischen Namen in []-Klammern bei, wihrend die friiher ge-
brauchten unrichtigen Bezeichnungen in ()-Klammern folgen.

Die Einwirkung von Alkalien auf Diazoessigester nimmt je nach
den Bedingungen einen ganz verschiedenen Verlauf. Mit verdiinnter
Kali- oder Natronlauge in der Kialte erfolgt normale Verseifung zu
diazoessigsaurem Alkali?); verdiinntes Ammoniak liefert entsprechend

) Vergl. die fritheren Arbeiten: Th. Curtius, August Darapsky
und Ernst Miller: Untersuchungen iber das Pseadodiazoacetamid, diese
Berichte 89, 8410 [1906). Nachtrag zu unserer Abhandlung »Untersuchungen
iber das Pseudodiazoacetamid«, diese Berichte 39, 3776 [1906]. Uber das
1.2.4.5-Tetrazin, diese Berichte 40, 84 [1907). Uber die sogenannte Tris-
Bisdiazomethan-tetracarbonsiure und das zugehorige Bisdiazomethan, diese
Berichte 10, €15 [1907). TUber die Hydrolyse der 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-di-
carbonssure, diese Berichte 10, 1176 [1907). Uber 1-N-Amido-3.4-triazol-
2.5-dicarbonsdure, diese Berichte 40, 1194 [1907). Berichtigung zu den Ab-
handlungen von Carl Biilow: Beitrige zur Kenntnis des sogenannten «Di-
hydrotetrazins« und der Zersctzungsprodukte der 1.3-Ketocarbousdurcester-
(acylhydrazone), diese Berichte 40, 1470 [1907]. Uber den sogenannten
Isodiazoessigester, diese Berichte 41, 3140 [1908) Ernst Miller: Tber
Psendodiazoessigsaure, dicse Berichte 41, 3116 (1908].

?) Curtius, diese Berichte 18, 1283 [1885]; Journ. f. prakt. Chem [2]
38, 408 [1888]. Traube, diese Berichte £9, 669 [1896). Hantzsch und
Lehmann, diese Berichte 81, 2521 [1901]. Miller, diese Berichte 41,
3116 fi. [1908].



Diazoacetamid?). Die so erhaltenen Verbindungen sind echte Ab-
kommlinge der frei nicht existenzfihigen, monomolekularen Diazo-
essigsdure:

N
{>CH.COOR.

Mit konzentrierter Kalilauge oder fliissigem Ammoniak in der
Kilte liefert Diazoessigester unter Polymerisation Verbindungen, die
sich von der bimolekularen C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-di-
carbonsidure [Pseudodiazoessigsiure]?) ableiten:

cOOH.C<N ¥ >CH.COOH.

Das so entstehende Kaliumsalz, das sich ebenso wie aus dem Ester
auch aus gewdhnlichem diazoessigsauren Kalium gewinnen 1aft, ent-
spricht wahrscheinlich der Formel

cOOK.c< N —NE>CK.C00K
und enthdlt somit 3 Atome Kalium, von denen 2 die beiden Carb-
oxyle neutralisieren und das dritte das Wasserstoffatom der Methin-
gruppe ersetzt; die mit Ammoniak erhaltene Verbindung stellt ent-
sprechend kein einfaches Amid, sondern das Ammoniumsalz eines
solchen dar von der Formel
CO(NH3). N N> C(NHL). CO (NH).

Gleich fliissigem Ammoniak liefern nach neuesten, seither
noch nicht verdftentlichten Beobachtungen auch primire Aminbasen,
wie Methylamin und Athylamin, mit Diazoessigester nach kurzem
Stehen die Ammoniumsalze der entsprechenden substituierten Amide
der C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure [Pseudodiazoessig-
siure], wihrend mit den langsamer reagierenden sekundiren Aminen,
wie Dimethylamin und Piperidin, hierbei fast ausschlieBlich substituierte
Amide der N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure [Bisdiazoessig-
siure] entstehen.

Obiges Trikaliumsalz der C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon-
siure und das Ammoniumsalz ihres Amids spalten mit verdiinnter

) Curtius, diese Berichte 17, 953 [1884]; Journ. f. prakt. Chem. (2]
38, 411 [1888]. Curtius, Darapsky und Bockmiihl, diese Berichte 4,
349 [1908).

% Curtius, diese Berichte 18, 1287 [1885]. Silberrad, Journ. Chem.
Soc. 81, 598 {1902]. Curtius, Darapsky u. Miller, diese Berichte 39,
3410 [1906). Miller, diese Berichte 41, 3116 [1908].
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Essigsiure das in die Methingruppe eingetretene Alkali leicht ab unter
Bildung eines Dikaliumsalzes bezw. des Amids selbst.

Mit Eisessig geht das Dikaliumsalz unter nochmaliger Abspaltung
von einem Metallatom in ein saures Monokaliumsalz iiber. Die freie
Siure konnte infolge ihrer leichten Zersetzlichkeit bisher nicht erhalten
werden.

Durch Einwirkung von Alkalialkoholaten auf Diazoessigester in
der Kialte bilden sich gelbe, duBlerst unbestindige Estersalze, die sich
sehr wahrscheinlich von dem Ester der bimolekularen C,N-Dihydro-
1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure [Pseudodiazoessigester] (Isodiazoessig-
ester) ableiten ').

Beim Erhitzen von Diazoessigester mit konzentrierten Alkalien
oder starkem Ammoniak entstehen die Alkalisalze bezw. das Amid
der N-1.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure [Bisdi-
azoessigsiure] (Triazoessigsiure)?). Fiir diese Siure kommt aulerdem
noch die wahrscheinlich damit tautomere Formel einer N-1.4-Dibydro-
1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonséure in Betracht:

COOH.C< N N=>C.c00H .
bezw. COOH.C<N—NH ¢ coon.

~NH—N-"

Die gleichen Verbindungen der N-Dihydrotetrazinreihe lassen sich
ferner auch durch sukzessive Einwirkung von starkem Alkali auf die
entsprechenden Derivate der monomolekularen Diazoessigsiure?), wie
der bimolekularen C, N-Dibydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonséure
[Pseudodiazoessigsiure]*) gewinnen. So geht z. B. das Amid der
letzteren Sture schon bei kurzem Stehen mit verdiinntem Alkali unter
Verschiebung eines Wasserstoffatomes in das Amid der N-Dihydro-
1.2.4.5:tetrazin-3.6-dicarbonsiure [Bisdiazoessigsiure]®) iiber. Diese
Umwandlung entspricht ganz der bekannten Umlagerung von Benzol-
azoverbindungen in Phenylbydrazone.

Aber auch mit der Bildung der N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-
dicarbonsiiure hat die Reaktion noch nicht ihr Ende erreicht. Durch

) Curtius, Journ. f. prakt. Chem. [2] 88, 409 [1888]. Hantzsch und
Lehmann, diese Berichte 34, 2506 (1901} Curtius, Darapsky und
Miller, diese Berichte 41, 3140 [1908).

? Curtius und Lang, Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 531 [1888].
Hantzsch und Silberrad, diese Berichte 83, 58 [1900). Curtius, Da-
rapsky und Miller, diese Berichte 89, 3777 [1906]; 40, 87, 826 [1907].

3) Miller, diese Berichte 41, 3116 ff. [1908].

4) Ebenda.

%) Curtius, Darapsky und Miiller, diese Berichte 39, 3417 [1906].
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fortgesetzte Einwirkung stirkster Kalilauge in der Warme geht
némlich der 6-gliedrige Dihydrotetrazinring in den 5-gliedrigen Triazol-
ring iliber unter Bildung von zwei weiteren Siuren, einer mit der N-
Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure [Bisdiazoessigsiure] isomeren
Dicarbousiiure des N-Amido-triazols und einer Monocarbon-
siure des C-Amido-triazols?):

N——N
COOH.C(NH NH>C COOH—
N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-
dicarbonsiure

¢ [Bisdiazoessigsiure)
) B
I
C C.COOH NH,.C - C.COOH
N~

~
N.NH, NH

1-N-Amido-1.8.4-triazol-2.5-dicarbon-  5-C-Amido-1.8.4-triazol-2-carbon-
sdure sdure

(Dihydrotetrazin-dicarbonsdure).  (Tris-Bisdiazomethan-tetracarbonsiure).

COOH

Als Abkémmlinge des 6-gliedrigen 1.2.4.5-Tetrazins lassen sich
sowohl die C, N-Dihydro- wie die N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-di-
carbonsiiure [Pseudo- und Bisdiazoessigsiure] leicht durch Oxydation
in ein und dieselbe 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsiure (Bisaz
oxyessigsiure)?) iberfiihren:

_~N-NH~_ »N——N=~
COOH. C\N N/CH.COOH | COOH.C\NH NH/C.COOH
C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6- N -Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-
dicarbonsiure o dicarbonsaure
[Pseudodiazoessigsiure] [Bisdiazoessigsiuxe])
COOH.C<N _N>C.COOH
1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsdure
(Bisazoxyessigsaure).

Aus N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure oder ihrem Amid
und aus dem Amid der ¢, N-Dibydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure
erhilt man so durch Einwirkung von salpetriger Siure 1.2.4.5-Tetrazin-
3.6-dicarbonséiure bezw. deren Amid. Auch durch Anwendung von

) Curtius und Lang, Journ. f. prakt. Chem. [2] 88, 553 [1888];
Hantzsch und Silberrad, diese Berichte 88, 75 [1900); Curtius, Da-
rapsky und Miller, diese Berichte 40, 815, 1194 [1907].

% Curtius und Lang, Journ. f prakt. Chem. [2] 3%, 557 [1888];
Hantzsch und Lehmann, diese Berichte 33, 3672 [1900); Curtius, Da-
rapsky und Miiller, diesec Berichte 39, 3418 [1906).
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Brom lassen sich beide Sduren zu 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsiure
oxydieren unter Zwischenbildung einer Monobrom-dihydrotetrazindicar-
bonsdure?). Salpetrige Siure dagegen wirkt auf C, N-Dihydro- und
auf N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiaure in verschiedener
Weise ein; wihrend letztere hierbei unter Verlust zweier Wasserstoff-
atome 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsaure liefert, geht erstere unter Ab-
spaltung von einem Molekiil Kohlensdure und unter Eintritt einer Ni- -
trosogruppe in 6-Nitroso-N-dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3-carbon-
sdure?) iiber. Diese liefert endlich bei der Einwirkung von Schwefel-
wasserstoff die der N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiiure [Bis-
diazoessigsiure] entsprechende Monocarbonsiure?), welch letztere mit
salpetriger Siure wieder in die Nitrosoverbindung zuriickverwandelt
wird:

‘ COOH.C<N NE>CH.COOH X0y
C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonssure.
N—-N
COOH. C\NH NH/C(NO) HN0> COOH. C< >CH

—NH-
6-Nitroso-N-dihydro-1.2.4.5-tetrazin- N-Dihydro-1 .2.4.5—tetrazin-
3-carbonsaure. *  8-carbonsiure.

Die Hydrolyse der aus Diazoessigester erhaltenen Hydrotetrazine
und Tetrazine verliuft stets derart, daB zwei einfach untereinander
gebundene Ringstickstoffatome (=N—N=) in Form von Hydrazin
abgespalten werden, zwei doppelt untereinander gebundene Ring-
stickstoffatome dagegen (—N=N-—), wie die Azogruppe im Diazo-
essigester selbst, als freier Stickstoff austreten.

Wihrend N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure [Bisdiazo-
essigsiure] bei der Hydrolyse zwei Molekile Hydrazin liefert*),

COOH.C<N - N=¢.COOH +4HO,

NH-NH—
N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonssiure
[Bisdiazoessigsiure]
NH;—NH; ,
COOH.COOH NH,—NH, COOH.COOH
Oxalsiure 2 Mol. Hydrazin Oxalsiure

) Miller, diese Berichte 41, 3116 ff. [1908].

) Ebenda. %) Ebenda.

%) Curtius, diese Berichte 80, 1632 [1887]; Curtius und Jay, Journ.
£ prakt. Chem. [2] 89, 27 [1889]; Hantzsch und Lehmann, dicse Berichte
34, 2509 [1901]; Curtius, Darapsky und Miiller, diese Berichte 39,
3777 [1906).
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entsteht aus C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsidureamid, das
eine Azogruppe enthilt, neben einem Mol. Stickstoff ein Mol. Hydrazin;
intermediar wird hierbei unter Ringsprengung und erstmaliger Auf-
nahme, mit nachfolgender Wiederabgabe von einem Mol. Wasser in
anderem Sinne, das Azin des Glyoxylsiureamids erhalten?):

NH,.C0.ceN"NH~cqg co.NH, +Ho
SOSIN— a0

C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsdureamid
[Pseudodiazoacetamid].
N—NH

. - ~
NH,.CO.HC CH(OH).CO.NH, —wo>

hyp. Zwischenprodukt.
NH,.CO.CH=N—N=CH.CO.NH,, N; *4H: 0
Azin des Glyoxylsiureamids. Stickstoff.

2NH;, 2COOH.CHO, NH;—NH,, N,
Ammoniak.  Glyoxylsiare. 1 Mol. Hydrazin 1 Mol. Stickstoff.

1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsidureamid enthilt gleich dem Amid
der C, N-Dihydro-1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsiure zwei doppelt und
zwei einfach unter einander gebundene Ringstickstoffatome. Der dar-
nach zu erwartende Verlauf der Hydrolyse liefert unter Austritt von
Stickstoff und Umlagerung:
NH,.00.C<N_N>C.CO.NH, o,

1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsiureamid.

SN TN
NH;.CO.HC C(OH).CO.NH, >
N=N
hyp. Zwischenprodukt. -
NH;.C0.CH=N—NH—CO.C O.NHj, N, 14HO,

Oxaminsiurehydrazon des Glyoxylsiureamids.  Stickstoff.

2NH;, COOH.CHO, NH;—NH,, COOH.COOH, Ns
Ammoniak. Glyoxylsiure. 1 Mol. Hydrazin.  Oxalsdure. 1 Mol.
Stickstoff.

intermediir das Oxaminsiurehydrazon des Glyoxylsiureamids oder
das Amid der Glyoxyl-hydrazinooxalsiure?)

NH;.CO.CH=N.NH.CO.CO.NH;.

1) Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 89, 3410, 3776
(1906); 40, 825 [1907).
%) Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 39, 8421 [1906].
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In &dhnlicher Weise wie die Amide werden auch die freien S#uren
bei der Hydrolyse gespalten; so liefert 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbon-
siure schon bei gelindem Erwidrmen mit Wasser Glyoxyl-hydrazino-
oxalsdure und deren schwer loeliches saures Hydrazinsalz (Hydrazi-
essigsdure)!)

COOH.CH=N.NH.CO.CO OH, N, H,.

Aus Glyoxyl-hydrazinooxalséiure wurde Benzal-hydrazinooxalsiure
und hieraus durch Spaltung mit konzentrierter Salzsiure Hydrazino-
oxalsdure, NH; .NH.CO.COOH, gewonnen?).

Die oben erwihnten 5 Umwandlungsprodukte des Diazoessigesters
unter dem Einflu von Alkalien sind Abkémmlinge dreier Ring-
systeme. Die Diazoessigsiiure ist die Carbonsiure des 3-gliedrigen Di-
azomethanringes, die C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonséure
[Pseudodiazoessigsiure] sowie die N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicar-
bonsiure [Bisdiazoessigsiure] stellen Dicarbonsiuren zweier verschiedener
6-gliedriger Dihydrotetrazine dar, wihrend die 1-N-Amido-3.4-tri-
az0l-2.5-dicarbonsiure (Dihydrotetrazindicarbonsénre) und die 5-C-Ami-
do-1.3.4 -triazol-2-carbonsiure (Tris-Bisdiazomethan - tetracarbonsiure)
sich von dem J5-gliedrigen N-Amido- bezw. C-Amido-1.3.4-triazol
ableiten.

Man sollte erwarten, aus diesen Carbonsduren beim Erhitzen unter
Abspaltung von Kohlensiure die entsprechenden freien Ringe zu er-
halten. Nun ist aber sowohl die monomolekulare Diazoessigsiure,
wie die bimolekulare C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonséiure
[Pseudodiazoessigsiure] nur in Form ihrer Salze oder Amide existenz-
fahig, von den beiden zu Grunde liegenden Ringen wurde bis jetzt
nur das 3-gliedrige Diazomethan auf anderem Wege erhalten. Die
N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiiure [Bisdiazoessigsiure] ver-
liert zwar beim Erhitzen 2 Mol. Kohlensiure; an Stelle des erwar-
teten N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazins entsteht aber hierbei durch gleich-
zeitige Umlagerung 1-N-Amido-3.4-triazol (Trimethintriazimid, Di-
hydrotetrazin)?), die gleiche Verbindung, die auch aus 1-N-Amido-3.4-
triazol-2.5-dicarbonsiiure (Dihydrotetrazindicarbonsiure) beim Erhitzen

") Hantzsch und Lehmann, diese Berichte 83, 3680 [1900]; Curtius,
Darapsky und Miller, diesc Berichte 40, 1176 [1907].

?) Curtius, Darapsky u. Miller, dicse Berichte 40, 1180 [1907].

3 Curtius und Lang, Journ. fir prakt Chem. [2] 38, 548 [1888].
Hantzsch und Silberrad, diesc Berichte 33, 80 [1900). Biilow, diese
Berichte 39, 2618, 4106 [1906).



3168

hervorgeht?), w#hrend 5-C-Amido-1.3.4-triazol-2-carbonséiure (Tris-
Bisdiazomethan-tetracarbonséure) in normaler Weise unter Abspaltung
von Kohlensiure 5-C-Amido-1.3.4-triazol (Bisdiazomethan) liefert ).
Auch die N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3-monocarbonsiure verliert beim
Erhitzen Kohlendioxyd, geht dabei aber nicht in das erwartete N-Di-
hydro-1.2.4.5-tetrazin, sondern gleichfalls in 1-N-Amido-3.4-triazol3)
iiber.

Auf einem Umwege ist es uns aber doch gelungen, N-Dihydro-
1.2.4.5-tetrazin, das erste, wirkliche Dihydrotetrazin *), darzustellen,
pamlich durch Reduktion des 1.2.4.5-Tetrazins, das in normaler Weise
aus der entsprechenden Dicarbonsdure beim Erhitzen entsteht. Das
so erhaltene N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin lagert sich bereits bei gelin-
dem Erwarmen in 1-N-Amido-3.4-triazol um:

. Hy
—>

N—N N— -N. “rhitzen
HCN_N>CH < HC g Ng=>CH s
1.2.4.5-Tetrazin. N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin.
Ho< N N =cH.

NH,
1- N-Amido-3.4-triazol.
Diese Beobachtung erklirt, weshalb sowohl die Mono- wie die
Dicarbonsidure des N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazins beim Erhitzen 1-N-
Amido-3.4-triazol liefern.

) Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 40, 1196 [1907].

?) Curtius und Lang, Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 553 [1888].
Hantzsch und Silberrad, diese Berichte 33, 80 [1900]. Ruhemann,
Journ. Chem. Soc. 89, 1268 [1906]. Curtius, Darapsky und Mailler,
diese Berichte 40, 832 [1907)]

Nach den Angaben von Hantzsch und Lebmann (diese Berichte
34, 2522 [1901]) polymerisiert sich Diazomethan im Sonnenlichte zu Bisdi-
azomethan, d. h. zu 5-C-Amido-1.3.4-triazol. Wir konnen diese Beobachtung
nicht bestatigen; Diazomethan zerfallt vielmehr hierbei beinahe véllig in
Athylen und Stickstoff. Eine in cin Glasrohr eingeschlossene atherisclie Lo-
sung von Diazomethan wurde, dem Sonnenlichte ausgesetzt, in kurzer Zeit
entfirbt. Beim Offnen zeigte sich sehr starker Druck; beim Verdunsten
der Ldsung hinterblieb dagegen nur eine sehr geringe Menge eines sich
fettig anfihlenden, klebrigen Riickstandes; 35-C-Amido-1.3.4-triazol lieB sich
darin nicht nachweisen.

%) Miller, dicse Berichte 41, 3116 ff. [1908].

9 Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 40, 86, 836
(1907].




Besonderes Interesse unter den dargestellten Ringen besitzt das
1.2.4.5-Tetrazin?)

HO<SN _N=CH

selbst als Stammsubstanz der schon linger bekannten dialkylierten
1.2.4.5-Tetrazine®) und aller von uns niher untersuchten hexacycli-
schen Umwandlungsprodukte des Diazoessigesters®).

Zu hochst bemerkenswerten Ergebnissen fithrte endlich auch die
Einwirkung von Alkali und von Hydrazin auf Diazoacetamid bezw.
Diazoessigester.

Wie bereits oben erwihnt, liefert Diazoessigester mit verdiinntem
wiBrigen Ammoniak in der Kilte das monomolekulare Diazoacetamid;
letzteres lagert sich bei gelindem Erwérmen mit Alkali in 5-Triazolon
bezw. 5-Oxy-1.2.3-triazol*) um:

N=—=N H, N==N\ N=N>NH
| — / —> | SNH  bezw. | .
CH.CO CHs;—CO CH=C(OH)
Diazoacetamid. 5-Triazolon. 5-Oxy-1.2.3-triazol.

Der unbestindige 3-gliedrige Diazomethanring geht hierbei in
den bestindigen 5-gliedrigen 1.2.3-Triazolring iiber. Diese merkwiir-
dige Reaktion wurde von Curtius und Thompson?®) zuerst bei der
Einwirkung von Ammoniak auf Diazoacetyl-glycinester beobachtet und
die so entstandene 5-Triazolon-1-essigsiure irrtiimlicher Weise anfangs

——————

) Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 40, 84 [1907).

%) Pinner, Ann. d. Chem. 297, 221 [1897].

3) Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt, daB die frither beschriebene
Reinigung des Tetrazins durch Sublimation des Rohproduktes iber Baryt
keineswegs gefahrlos ist. Wihrend hierbei seither nie eine gewaltsame
Zersetzung erfolgte, beobachteten wir nenestens unter Anwendung einer etwas
groBeren Menge, 0.7 g, Tetrazin eine &uBerst heftige Explosion: Das die
Mischung enthaltende in ein Olbad eingesenkte Reagensrohr wurde vollig zer-
trimmert, das Ol mehrere Moter weit im Zimmer umhergeschleudert und
auBerdem der starkwandige eiserne Tiegel, in dem sich das Ol befand, mit
solcher Gewalt nach unten gestoBen, daB er nicht allein rings um den ihn
tragenden Eisenring stark abgekropit, sondern sogar der darunter stehende
Brenner mehrere Zentimeter tief durch den Boden in den Tiegel hineingetrieben
und der dreiarmige Schornsteinhalter beinahe glatt abgescheert wurde.

Wir haben weiter gefunden, daB Tetrazin im Lichte sich ziemlich rasch
zersetzt, wihrend es sich im Dunkeln lange Zeit unverandert aufbewahren 1a8¢.

9 Curtius und Thompson, diese Berichte 39, 4140 [1906].

%) Ebenda 3398; Curtius, Darapsky und Miller, diese Berichte 39,
3182 [1906].
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Umwandlungsprodukte d¢

NH;.NH.¥N{
Buzy‘

« _NHs
N ~
ﬁ/N.CHg.CO.NH.NH,
Azidoessigsaurehydrazid <08
4‘,//

000H.0< ;o N>C.C00H ]

N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure
[Bisdiazoessigsiure] (Triagoessigsiure)

on K
4 X T~

N—N N—
NH,.C C.COOH COOH.C

> ~~

NH ) N
5-C-Amido-1.3.4-triazol-2-carbonsiure }‘ ’
(Tris-Bisdiazomethan-tetracarbonsiure) 1-N-Amido-1.3.4-triaz
(Dihydrotetrazin

Erhitzen

' \

— N__.
I:]: N Erhitzen A

NH,.C CH » CH
~— N7

NH A
5-C-Amido-1.3.4-triazol NHy
(Bisdiazomethan) 1-N-Amide-
(Tlgix;llethin

y ihydrot

NO, N——N HNOs e

, CHCH —
~
NH
1.3.4-Triazol

1 In der Tabelle sind die einzelnen Verbindungen mit ihren rationell
richtigen in () Klammer beigefigt.
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sigesters mit Alkalien?).

N
- “>CH.CO0C,H;

N/
h s
Nt Diazoessigester N
KOH A
N.

OC,H; §>CH.CO OH 5 CH-CO.NH,

Diazoessigsiure Diazoacetamid

lxon l KOH
N M N
-~N—HN~_ S UNNH
COOH .C\N;N/CH.CO OH CHy,— CO~

____—" C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin- o 5-Triazolon
3.6-dicarbonsiare Q’g
[Pseudodiazoessigsiure) "

O (HNO, oder Br) A > NN
1 C00H. < =C.COOH
HNO, 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsaure
2 . .
(Bisazoxyessigsiure)

~N———N-
COOH.C —C(NO
NH-HN- ) Erhitzen

6-Nitroso- N-Dihydro-
1.2.4.5-tetrazin-3-carbonsdure

H,S Tmm, Hc<§:§>cn «—
S COOH’C<§H—ﬁ g\>CH 1.2.4.5-Tetrazin
onsaur —
iure) N-Dihydro-1.2.4.5- . 0]
M tetrazin-3-carbonsiure H,e8
.
"~ Erhitzen ~N——N

HC\NH_HN/\CH - — -
N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin

ol

thnungen anfgefihrt und dio friher gebrauchten empirischen Namen in [], die un-
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als Isodiazoacetyl-amidoessigsiure beschrieben. 5-Triazolon enthilt
gleich dem isomeren Diazoacetamid eine Azogruppe und liefert somit
bei der Hydrolyse dieselben Spaltungsprodukte wie dieses — Stickstoff,
Glykolsiure und Ammoniak:

N\ N H\
I /CH.CO.NH: LLLCNG | /CH.COOH, NH;
N N OH Ammoniak.
Diazoacetamid. Stickstoff. Glykolsiure.
) N————N\ N=N
; JNH 1H,0.  Stickstoff NH,
CH,; — CO CH,;(OH).COOH Ammoniak.
5-Triazolon. Glykolsaure.

Eine weitere interessante Umwandlung erleidet Diazoessigester
bei der Einwirkung von Hydrazin; unter heftiger Ammoniakentwicklung
entsteht hierbei das Hydrazid der Azidoessigsidure, wahrscheio-
lich unter intermedidrer Bildung des unbestindigen Buzylenessigesters'):

NH,.NH, +g>0H.COOC:H5 - - » NH; .NH.N:N.CH,.COO G, H;

Hydrazin.  Diazoessigester. Buzylenessigester.

N .
N_ﬂ’}?ﬂ%’; ﬁ>N.CH¢.CO.NH.NH:»

Azidoessigsiure-hydrazid.

Bei dieser eigenartigen Synthese der Azidoessigsiure wird also zunéchst
der Diazomethanring unter Aufnahme von 1 Mol. Hydrazin aulge-
spalten, um sich darauf sofort wieder unter Abgabe von 1 Mol. Am-
moniak zu dem bestindigen 3-gliedrigen Azidringe zu schlieSen.

Die Tabelle auf S. 3170—3171 zeigt nochmals in iibersichtlicher
Form die mannigfachen Umwandlungen des Diazoessigesters unter dem
EinfluB von Alkalien. ’

) Curtius, Darapsky u. Bockmiihl, diese Berichte 41, 344 [1908).
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Weitere Untersuchungen iiber das Pseudodiazoacetamid
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482. Th. Curtius, August Darapsky und Hrnst Miiller:
Weitere Untersuchungen iiber das Pseudodiazoacetamid
(C, N-Dihydro-1.2.4.6-tetrazin-8.6-dicarbonsiureamid) !).

[Mitteilang aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 15. August 1909.)

In unserer zusammenfassenden Abhandlung: »Uber die Um-
wandlungsprodukte des Diazoessigesters unter dem Ein-
fluB von Alkalien«?) hatten wir dem Pseudodiazoacetamid und
seinem Ammoniumsalz nachstehende Formeln zuerteilt:

N—NH
NH,EO.C{N N>CH.CO.NH2

H
NH,.C0.CZ >C(NH,).CO.NH;.
N

Nach dieser Auffassung besitzt also das Wasserstoffatom der
Methingruppe saure Eigenschaften unter dem doppelten EinfluB der
benachbarten Carbonyl- und Azogruppe, wihrend nach unserer ur-
springlichen Annabme?®) das Ammouium im Pseudodiazoacetamid-
ammonium den Wasserstoff der Imidogruppe ersetzt.

) Vergl. die friheren Arbeiten: diese Berichte 39, 3410, 3776 [1906];
41, 3116 [1908].
%) Diese Berichte 41, 8161 [1908).  3) Diese Berishte 39, 3425 [1906).
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Da auf Grund der seither vorliegenden Beobachtungen eine sichere
Entscheidung zwischen den beiden fiir das Ammoniumsalz in Betracht
kommenden Formeln:

N—NH
I. NH;.CO.CZ —C(NH,).CO.NH;

N—N(NH,)
II. NH;.CO0.C<Z —>CH.CO.NH;,

nicht getroffen werden kann, haben wir uns bemiiht, durch weitere
Untersuchungen die Konstitution der Salze des Pseudodiazoacetamids
einwandsfrei festzustellen. Wir gingen dabei von folgender Uber-
legung aus: . L

‘Wenn es gelingt, das saure Wasserstoffatom des Pseudodiazoacet-
amids durch Methyl zu substituieren, so wird das so entstehende
Methylderivat bei der Hydrolyse Spaltungsprodukte liefern, die
einen sicheren RiickschluBl auf die Stellung der Methylgruppe wund
damit auch des sauren Wasserstoffatoms in der urspriinglichen Ver-
bindung gestatten.

Den obigen Formeln I und II des Pseudodiazoacetamidammoniums
entsprechen die nachstehenden Formeln III und IV des Methylpseudo-
diazoacetamids: '

N—NH
III. NH;.CO.C< >C(CH;).CO.NH,

N—

IV. NH;.C0.C<Z
N=
Die Hydrolyse dieser beiden stellungsisomeren Methylderivate
muB sich in analoger Weise vollziehen, wie der bereits friiher von
uns ausfiibrlich untersuchte Zerfall des Pseudodiazoacetamids ') selbst.
Eine Verbindung von Formel III wird somit im Sinne des Schemas:

N (CH3;)
>CH.CO.NH,.
N

. NH;.CO.C€  >C(CH:).CO.NH,

NH;—NH;

NH,.CO.CHO  Hydrazin CO(CH,).CO.NH,
2H,0 3 B o
Glyoxylsaureamid N=N renztrauben
sdureamid

~ Stickstoff

bei der Hydrolyse neben Glyoxylsiureamid Brenztraubensiure-
amid, Stickstoff und Hydrazin liefern, wahrend der Kérper IV

1) Dieso Berichte 39, 3410 [1906].
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hierbei in 2 Mol. Glyoxylsdureamid, Stickstoff und Methylhydrazin
zerfallen mufB:

N—N(CH,)
IV. NH,.C0.C< = >CH.CO.NH,
NH,—NH.CH;
om0 NH;.CO.CHO  Methylhydrazin CHO.CO.NH;
7 Glyoxylsaureamid N=N Glyoxylsiureamid.
Stickstoff

Unsere ersten Versuche, durch Einwirkung von Jodmethyl auf
Pseudodiazoacetamidsilber Methyl- pseudodiazoacetamid darzustellen,
hatten nicht den gewiinschten Erfolg. Dagegen konnten wir leicht
unter Anwendung von Diazomethan als Methylierungsmittel das
gesuchte Methylderivat erbalten.

UbergieBt man Pseudodiazoacetamid mit dtherischer Diazomethan-
16sung, so beginnt alsbald in der Kilte lebhafte Stickstoffentwicklung;
obwohl hierbei keine Losung oder anderweitige sichtbare Verinderung
eintritt, erweist sich das erhaltene Produkt als ganzlich verschieden
von der urspriinglichen Substanz. Wahrend letztere mit salpetriger
Saure und anderen Oxydationsmitteln sich sofort intensiv rot farbt
unter Bildung des’ friiher beschriebenen 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicar-
bonsiureamids!) und beim Kochen mit verdiinnten Siuren Hydrazin
abspaltet, ist nach der Behandlung mit Diazomethan die Verbindung
gegen Oxydationsmittel bestindig und liefert bei der Zersetzung mit
heilen, verdiinnten Siuren kein Hydrazin mehr. Aus den Analysen
ergab sich, daB in der Tat, wie zu erwarten war, eine Methylgruppe
in das Molekiil des Pseudodiazoacetamids bei der Einwirkung von Di-
azomethan eintritt. Aus der Bestindigkeit des erbaltenen Monomethyl-
derivats gegeniiber Oxydationsmitteln geht des weiteren hervor, daf
die Methylgruppe nicht etwa in eine der beiden Amidgruppen einge-
treten sein kann, sondern eins der beiden noch vorbandenen Kern-
wasserstoffatome ersetzt haben mufl, und zwar entweder das Wasser-
stoffatom der Imido- oder das der Methingruppe des Hydrotetrazin-
Ringes. Im ersteren Fall hatte man, nach den zu Anfang gegebenen
Ausfiihrungen, bei der Hydrolyse die Bildung von Methylhydrazin,
im letzteren Fall diejenige von Hydrazin zu erwarten. Beim Kochen
mit verdiinnten Sauren lieferte nun das erhaltene Methylderivat kein
Hydrazin, dagegen statt dessen eine andere basische Substanz von
stark reduzierender Wirkung, deren Identifizierung anfangs Schwierig-
keiten bereitete, die aber dann mit aller Sicherheit als Methyl-
hydrazin erkannt wurde.

1) Diese Berichte 39, 3431 [1906].
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Durch diesen Nachweis von Methylhydrazin ist von den beiden,
tir das Methylpseudodiazoacetamid in Betracht kommenden Formeln III
und IV die letztere als richtig erwiesen und damit zugleich auch die
Stellung des Metalls in den Salzen des Pseudodiazoacetamids im Sinne
der entsprechenden Formel II endgiiltig festgelegt.

Wihrend Pseudodiazoessigséure gleich ibrem Amid bei der Hydro-
lyse glatt in Stickstoff, Hydrazin und Glyoxylsaureamid zerfallt, ver-
lauft die analoge Spaltung obigen Methyl-pseudodiazoacetamids viel
weniger glatt und erinnert hierin an das gleiche Verhalten des Pseudo-
diazoessigesters, des sogenannten Isodiazoessigesters.

Beim Erwirmen von Methylpseudodiazoacetamid mit Wasser ent-
steht unter lebhafter Stickstoffentwicklung eine tief gelbbraune Losung,
aus der sich bei lingerem Kochen kleine T#felchen in geringer Menge
abscheiden, von der gleichen Zusammensetzung wie die urspriingliche
Substanz, aber verschiedenem Verbalten. Dieselben firben sich nim-
lich, mit konzentrierter Salpetersiure betupit, sofort intensiv rot und
spalten bei der Hydrolyse mit Sauren Hydrazin ab. Diese Verbin-
dung enthalt somit noch die beiden Kernwasserstoffatome des Hydro-
tetrazinringes und ein Methyl in einer der beiden Saureamidgruppen.
Ibre Entstehung ist so zu erkliaren, daB bei der Einwirkung von
iiberschiissigem Diazomethan auf Pseudodiazoacetamid in unterge-
ordnetem MafBe auch eine der beiden Amidgruppen in Reaktion tritt
und das so entstehende Amid-methylamid der C, N-Dihydrotetrazin-
reihe beim Kochen mit Wasser unter dem EinfluB geringer Mengen
durch gleichzeitige Verseifung entstandenen Ammoniaks oder Methyl-
anins in das entsprechende N1s-Dihydrotetrazinderivat sich umwandelt?).

Die beim Kochen von Methyl-pseudodiazoacetamid mit verdiinnten
Sauren entwickelte Menge Stickstoff betrigt nur etwa die Halfte der
erwarteten; Glyoxylsiureamid laBt sich nur nach ganz kurzem
Kochen in der sauren Losung vachweisen?). Aufler dem erwarteten
Methylhydrazin entstehen ferner auch geringe Mengen Methylamin,
‘unter dem reduzierenden Einflufl der Glyoxylsiure auf ersteres.

Bei mehrtigigem Stehen der Lésung von Methyl-pseudodiazoacet-
amid in konzentrierter Salzsiure wurde ein weiteres, ganzlich uner-
wartetes Spaltungsprodukt erhalten. Die rotbraune, von Salmiak-
krystallen durchsetzte Fliissigkeit gab niamlich nach dem Abfiltrieren
des Salmiaks beim Schiitteln mit Benzaldehyd eine weile Benzalver-
bindung, die von geringen Mengen gleichzeitig entstandenen Benz-
aldazins durch Ausziehen mit Ather leicht getrennt werden konnte.
Diese erwies sich merkwiirdiger Weise als identisch mit dem von uns

1) Vergl. diese Berichte 39, 3430 [1906).
7) Vergl. diese Berichte 39, 3412 [1906].
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friher bei der Hydrolyse von 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsiureamid
gewonnenen Benzal-oxaminsdure-hydrazid’). Die Entstehung
dieses Korpers im vorliegenden Falle diirite so zu erkliren sein, dal
die durch véllige Auflésung des Ringes gebildete Glyoxylsdure auf
noch unverinderte Substanz reduzierend einwirkt, wobei unter Um-
wandlung der Azo- in die Hydrazogruppe zunichst ein Tetrahydro-
tetrazinderivat gebildet wird; dieses diirfte dann hydrolytisch in Me-
thylhydrazin, Glyoxylsiureamid und Oxaminsdure-hydrazid zer-
fallen, welch letzteres mit Benzaldehyd zu Benzal-oxaminsiure-hydra-
zid zusammentritt:

N—N.CH,
[.NH;.CO.C€  >CH.CO.NH,
=N

Methyl-psendodiazoaeetamid

45,0, 2COOH.CHO, 2NH,, NH,.NH.CH;, N,
Glyoxylsiure Methylhydrazin
N—N.CH,
IL. NH,.CO.N<L >CH.CO.NH;
N

Methyl-pseudodiazoacetamid
COOH.CHO N—N.
00810 . NH,.C0.C<Z —CH.CO.NH,
NH—NH
Tetrahydrotetrazinderivat
35,0, NH,.C0.CO.NH.NH,, NH;.NH.CH;, CHO.CO.NH;
" Oxaminséurehydrazid  Methylhydrazin Glyoxylsaureamid

IIl. NH;.CO.CO.NH.NH; GHs.CHO NH,.CO.CO.NH.N:CH.CsHs

Oxaminsiurehydrazid , Benzal-oxaminsiurehydrazid,

Die Einwirkung von Diazodthan auf Pseudodiazoacetamid ver-
lauft derjenigen von Diazomethan ganz analog; auch hierbei tritt
ein Alkylrest in das Molekil ein unter Bildung von N-Athyl-C,N-
dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiureamid.

Experimentelles.

N-Methyl-C,N-dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonséure-

N—N.CH;
amid, NH;.CO.CZ  >CH.CO.NH,.

8.5 g (Y30 Mol) C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-
amid werden in eine Ldsung von 3.1 g (dem 1%/;-fachen der berech-
neten Menge) Diazomethan in 100 ccm Ather eingetragen. Nach kurzer

1) Diese Berichte 39, 8433 [1906).
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Zeit beginnt unter heftiger Stickstoffentwicklung die Entfarbung der
anfangs tief gelben Fliissigkeit. Das Amid bleibt scheinbar unver-
dndert. Nach beendigter Gasentwicklung wird die Substanz abgesaugt,
mit Alkohol, dann mit absolutem Ather gewaschen und im Vakuum
iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.1780 g Shst.: 0.2152 g CO,, 0.0733 g H;0. — 0.1836 g Sbst.: 02222 g
CO,, 0.0758 g HyO. — 0.1288 g Sbst.: 51.2 ccm N (20° 743 mm). — 0.1448 g
Sbst.: 57.8 cem N (17% 752 mm).

CsHs O3 Ng (184). Ber. C 32.61, H 4.34, N 45.65.

Gef. » 82.97, 33.00, » 4.60, 4.61, » 44.24, 45.23.

N-Methyl-C, N-dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonséureamid bildet
ein staubfeines Pulver von feurig gelber Farbe. Im Capillarrohr er-
hitzt, schmilzt es unter lebhafter Zersetzung gegen 118°. In kaltem
Wasser oder Alkohol ist es schwer loslich; von Ather, Ligroin, Benzol
oder Chloroform wird die Verbindung gar nicht aufgenommen. Die Sub-
stanz lost sich in heifler, verdiinnter Schwefelsdure leicht unter leb-
hafter Stickstoffentwicklung auf; in dieser Losung kann mit Benzal-
debyd kein Hydrazin nachgewiesen werden. Mit Natriumnitrit und
Eisessig erhdlt man keine Tetrazinfirbung.

Beim Erwirmen mit Wasser 1ost sich die Verbindung unter starker
Gasentwicklung zu einer gelbbraunen Fliissigkeit. Aus der klaren
Lésung scheiden sich bei lingerem Kochen mikroskopisch kleine Téfel-
chen des N-1.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure-
amid-methylamids ab. Sie werden abgesaugt und im Vakuum iiber
Schwefelsdure getrocknet. Erhalten aus 5 g N-Methylamid 0.4 g.

0.1203 g Sbst.: 0.1438 g CO,, 0.0488 g H;0. — 0.0804 g Sbst.: 32.0 cem

-N (169 756 mm).
CsH; 0, N, (184). Ber. C 32.61, H 4.34, N 45.65.
Gef. » 32.60, » 4.53, » 45.89.

Die Substanz krystallisiert aus Wasser in winzigen, rechteckigen
Tafelchen, welche gegen 234° unter Braunfirbung und Zersetzuug
schmelzen. Sie ist in Wasser oder kochendem Alkohol duBerst schwer
loslich, unldslich in den gewdhnlichen indifferenten, organischen Lo-
sungsmitteln. Beim Betupfen mit konzentrierter Salpetersdure firbt
sie sich sofort tief carminrot. Von heiler, verdiinnter Schwefelsiure
wird sie ziemlich rasch gelost; die schwefelsaure Losung gibt beim
Schiitteln mit Benzaldehyd Benzaldazin.

N-Athyl-C,N-dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonssureamid,
N—N.C; H;
NH;.CO0.C£  >CH.CO.NH:,
N=N
In eine L3sung von 2.8 g (dem Doppelten der berechneten Menge)
Diazoithan in 50 ccm Ather werden auf einmal 4.2 g (/4 Mol.)
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C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiureamid eingetragen. Nach
beendigter Stickstoffentwicklung wird abgesaugt, mit absolutem Al-
kohol, dann mit absolutem Ather gewaschen und im Vakuum iiber
Schwefelsaure getrocknet.

0.1298 g Sbst.: 0.1713 g COj, 0.0614 g H;0. — 0.1480 g Sbst.: 53.2 cem
N (19°, 746 mm). — 0.1788 g Sbst.: 65.2 com N (18°, 760 mm).

CsH00:Ns (198). Ber. C 3636, H 5.05, N 42.42.
Gef. » 36.00, » 5.29, » 41.77, 41.93.

N-Athyl-C,N-dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiureamid besitzt
eine schwefelgelbe Farbe; es schmilzt gegen 125° unter Zersetzung.
In kaltem Wasser ist es ziemlich schwer, leichter in Alkohol ldslich;
von Ather, Benzol und Chloroform wird es nicht aufgenommen. Beim
Kochen mit Wasser oder verdiinnten Sauren, sowie gegen Natrium-
nitrit und Eisessig zeigt die Verbindung das gleiche Verhalten, wie
das oben beschriebene Methylderivat.

Spaltung des N-Methyl-C, N-dihydro-1.2.4.5-tetrazin-
3.6-dicarbonsiureamids beim Kochen mit verdiinnter
Schwelelsidure.

1. Bestimmung des gasformigen Stickstoffs.

Fir die Stickstoffbestimmung bedienten wir uns des frither ndher be-
schriebenen Apparates!?).

0.2663 g Sbst.: 21.0 ccm N (189, 752 mm).
CsHs O3 Ng (184). Ber. fiir 1 Mol. N 15.21. Gef. 8.97.

2. Nachweis des Glyoxylsiure-amids.

N-Methyl-C, N- dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaureamid wurde mit
stark verdiinnter Schwefelsaure kurze Zeit bis zum Aufhéren der lebhaften
Stickstotfentwicklung erwirmt; lingeres Erhitzen ist unbedingt zu vermeiden.
Die schwefelsaure Lésung wurde mit idberschiissigem, essigsaurem Phenyl-
hydrazin versetzt. Nach mehrstindigem Stehen schieden sich gelbe Tafelchen
ab, die bei 179 —180° schmolzen und sich auch allen ibrigen Eigenschaften
nach als identisch erwiesen mit dem frither beschriebenen Phenylhydrazon
des Glyoxylsdureamids?).

8. Nachweis des Methylhydrazins und Methylamins.

92 g (Y20 Mol.) N-Methyl-C, N-dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-
amid wurden . mit einer Mischung von 20 ccm verdinnter Salzsiure (spez.
Gewicht 1.10) und 200 ccm Wasser bis fast zum Authéren der lebhaften
Gasentwicklung — im ganzen ca. 3 Minuten — gekocht. Dann wurde von
elner geringen Menge unloslicher Substanz (N1.9-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-
dicarbonssureamid-methylamid) abfiltriert und das Filtrat im Vakuum bei ca.

!) Diese Berichte 41, 3129 [1908]. %) Diese Berichte 39, 3430 [1906].
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80° auf 30 ccm eingeengt. Die konzentrierte, salzsaure Losung wurde darauf
mit iberschiissigem, festem Atznatron dbersittigt. Dabei entwickelte sich ein
ammoniakalisch riechendes Gas; dasselbe wurde in fiberschiissiger, verdinnter
Salzsaure aufgefangen.

Beim weiteren Destillieren ging eine stark alkalisch reagierende, nicht
mehr nach Ammoniak riechende Flissigkeit @ber, die Fehlingsche Losung
schon in der Kalte rasch reduzierte; eine Probe des Destillats gab nach dem
Anssuern mit Salzsiure beim Schiitteln mit Benzaldehyd keine Spur Benz-
aldazin. Das Destillat war also frei von Hydrazin und muBte seine starke
Reduktionswirkung der Anwesenheit einer anderen Base verdanken. Zur
néheren Untersuchung wurde die alkalische Fliissigkeit mit Phenylsenfol ge-
schiittelt; letzteres erstarrte dabei nach einiger Zeit zu einer festen Verbin-
dung. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol schieden sich kurze, weille N--
deln ab, die bei/ 146° schmolzen. Erhalten wurden 0.35 g. Die Analyse er-
gab, daB das erwartete Methyl-phenyl-thiosemicarbazid vorlag.

0.1675 g Sbst.: 34.0 cem N (179, 757 mm).
CsH; NS (181). Ber. N 28.20. Gef. N 23.86.

v. Briining?) gibt fir das von fihm aus Methylhydrazin und Phenyl-
senfol bereits frither dargestellte Methyl-phenyl-thiosemicarbazid den Schmp.
1489 an. Zur weiteren Charakterisierung des Methylhydrazins wurden 9.2 g
N-Methyl-C, N-dihydro-1.2.4.5- tetrazin-3.6-dicarbonsiureamid in gleicher Weise,
wie oben niher angegeben, mit verdinnter Salzsiure zersetzt und die ent-
standenen Basen nach dem Ubersittigen mit Natron abdestilliert. Die das
Methylhydrazin enthaltende Fraktion wurde sodann mit verdiinnter Schwefel-
siure neutralisiert und zur Umwandlung in das saure Sulfat nochmals die
gleiche Menge Siure hinzugefigt. Beim Eindampfen auf dem Wasserbad
hinterblieben 0.7 g schwefelsaures Methyl-hydrazin, das nach dem Um-
krystallisieren aus Methylalkohol bei 1420 schmolz, also bei der gleichen Tem-
peratur, wie sie Thiele?) vor kurzem angegeben hat. Das erhaltene Salz zeigte
endlich auch die iibrigen, von Thiele beschriecbenen Reaktionen: Violettfir-
bung mit Eisenchlorid und Nitrit, sowie Gelbfarbung beim Kochen mit Form-
aldehyd.

Beim Destillieren der stark eingeengten und darauf mit Natron iber
sittigten, salzsauren Losung des N-Methyl-C, N-dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-
dicarbonsiureamids entweicht zunichst, wie bereits oben erwihnt, ein ammo-
niakalisch riechendes Gas, das in verdiinnter Salzsiure aufgefangen wurde.
Die salzsaure Losung wurde vollig zur Trockne verdampft und der weile,
krystallinische Riickstand mit warmem, absolutem Alkohol ausgezogen; dabei
blieben reichliche Mengen Chlorammonium ungeldst zurflck. Die alkoholische
Lésung wurde wiederum zur Trockne gebracht und der Rickstand ven neuem
mit absolutem Alkohol aufgenommen und von Spuren’ Chlorammonium ab-
filtriert. Beim Verdunsten des Filtrats schieden sich weille, glanzende Blitt-
chen ab, die den fir Methylamin-chlorhydrat angegebenen Schmp. 225—

) Apn, d. Chem. 253, 6 [1889). %) Diese Berichte 42, 2580 [1909].
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226° besaBlen. Beim Versctzen einer Probe der wiBrigen Losung des erhal-
tenen salzsauren Methylamins mit Platinchlorid entstand eine geringe Gas-
entwicklung, wahrscheinlich durch Spuren beigemengten Methylhydrazinchlor-
hydrats hervorgerufen. Zur Darstellung ganz reinen Methylaminplatinchlorids
wurde darum die wiBrige Losung des salzsauren Methylamins nach dem
ﬁbersattigen mit Natron destilliert und die iibergehende, freie Base in Salz-
siure aufgenommen; die salzsaure Losung wurde eingeengt und schied nun-
mchr auf Zusatz von Platinchlorid reines Methylamin-platinchlorid ab
in den charakteristischen, 6-seitigen, doppeltbrechenden Blattchen.

Hydrolyse des N-Methyl-C, N-dihydro-1.2.4.5-tetrazin-
3.6-dicarbonsdureamids beim Stehen mit kalter, kon-
5 zentrierter Salzsdure.

N-Methyl-C, N-dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaureamid wurde in
der 5-fachen Menge konzentrierter Salzsiure in der Kilte gelost und die
salzsaure Losung mehrere Tage stchen gelassen. Die anfangs rotbraune Lé-
sung farbte sich dabei dunkler unter Abscheidung eines wesentlich aus Sal-
miak bestehenden, weiBen, grob krystallinischen Niederschlags. Die Flissig-
keit wurde abgegossen, mit Wasser verdiinnt und mit Benzaldehyd geschiittelt.
Hierbei schied sich in reichlicher Menge eine gelblich weie Benzalverbin-
dung aus, die beim Auszichen mit kaltem Ather rein weiB wurde. Beim
Verdunsten der atherischen Losung krystallisierten geringe Mengen Benz-
aldazin aus. Der in Ather unlésliche Niederschlag wurde mit kaltem Eis-
essig aufgenommen und durch EingieBen in viel Wasser wieder ausgefillt.
Das so erhaltene schneeweiBe Produkt schmolz bei 265° und erwies sich als
vollig identisch mit Benzal-oxaminsiure-hydrazid. Beim Erhitzen auf
dem Platinblech schmolz die Substanz zuerst, die Schmelze verwandelte sich
aber sofort fast explosionsartig in eine duBerst volumindse, lockere Masse, die
wie Sommerfiden aufstieg und lingere Zeit in der Luft schweben blieb —
cin fiir Benzaloxaminsiurehydrazid typisches, von Kerp und Unger!) zuerst
beobachtetes Verhalten.

0.1278 g Sbst.: 24.8 ccm N (20°, 758 mm).
CgHg OsNa (191) Bﬁl'. N 21.99. Gef. N 22.04.

1) Diese Berichte 30, 585 [1897].
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481. Hrnst Miller: Uber Alkylamide der C, N-Dihydro-
1.2.4.6-tetrazin-8.6-dicarbonséiure und der Nj2-Dihydro-
12.4.6-tetrazin-8.6-dicarbonsaure.

[{Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 11. August 1909.)

In der Abhandlung »Uber die Umwandlungsprodukte des Diazo-
essigesters unter dem EinfluB von Alkalien«!) haben Th. Curtius,
August Darapsky und Ernst Miiller schon erwihnt, daB gleich
flissigem Ammoniak auch primdre Aminbasen mit Diazoessigester die
Alkylaminsalze der entsprechenden substituierten Amide der C,N-Di-
hydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure liefern, wahrend mit sekun-
diren Aminen und Piperidin fast ausschlieBlich substituierte Amide
der Ni2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure entstehen.

Die Einwirkung von primdren Aminbasen auf Diazoessig-
ester wurde mit Methyl-, Athyl- und Heptylamin durchgefiihrt; von
sekundédren Aminen wurden Dimethyl-, Didthylamin und Piperidin
verwendet.

LaBt man eine Mischung von Diazoessigester mit wasserfreiem
Methylamin bei Zimmertemperatur stehen, so erstarrt sie nach
wenigen Tagen zu einem hellgelben, dicken Krystallbrei, welcher
groBtenteils aus dem Methylaminsalz des C N-Dlhydro-l .2.4.5-tetrazin-
3.6-dicarbonséure-methylamids von der Formel

N—NH
CH;.NH.CO.CZ —CH.CO.NH.CH,, NH,.CH,

besteht, neben wenig N12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-
methylamid

N—N.
CH;.NH.CO.CZ ~>C.CO.NH.CHs.
NH—NH

1) Diese Berichte 41, 8161 [1908].
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Wasserfreies Athylamin und Diazoessigester liefern entsprechend
das Athylaminsalz des C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-
athylamids:

N—NH
CH; .NH.CO.C<Z >CH.CO.NH.C:Hs, NH,.G;H;

und in geringer Menge das Athylamid der Ni2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-
3.6-dicarbonsdure von der Formel

C;H; .NH.CO.C< —=C.CO.NH.C;H;s.
NH—NH
Aus einem Gemisch von Heptylamin mit Diazoessigester schei-
den sich erst nach mehrwdchentlichem Aufbewahren hellgelbe Blatt-
chen von Np2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure-heptylamid

N
C/His .NH.CO.CZ =C.CO.NH.C;H;s
NH—NH
ab; C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-heptylamid konnte
nicht nachgewiesen werden.

Dimethylamin und Diazoessigester reagieren nur sehr langsam.
Nach 4—5-wochentlichem Stehen der Mischung beginnt die Abschei-
dung grofler citronengelber Siulen des Dimethylamids der Ni.2-Di-
hydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure von der Formel

CHi~ N co.0< =(.c0.N< CHs

_~IN. SO . .

CH, NH—NH ~CH,
Ni2-Dihydro-1.2.4.5 - tetrazin- 3.6 - dicarbonséiure - dimethylamid ist im
Gegensatz zu dem entsprechenden einfachen Methylamid leicht loslich
in Chloroform oder Alkohol.

Didthylamin und Diazoessigester liefern kein Alkylamid der
" N12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonséure mehr.

Nach ungefidhr zweimonatlichem Stehen einer Mischung von Di-
athylamin und Diazoessigester begann die Krystallisation prichtiger
orangeroter Siulen, die sich nach der Analyse und ihren chemischen
Eigenschaften als das Diathylaminsalz der N1.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-
3.6-dicarbonsiure erwiesen. Aus der walrigen Losung der Substanz
fielen ndmlich beim Ansiuern mit verdiinnter Schwefelsiure sofort
die charakteristischen N#delchen der Nig-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-
dicarbonsiure aus. Ferner zeigte die Verbindung auch alle dbrigen
Eigenschaften, welche ein aus N12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon-
siure und Didthylamin dargestelltes Vergleichspriparat besaB. Das
zur Verseifung des Diazoessigesters ndtige Wasser wurde wahrschein-
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lich beim Abfiltrieren der Mischung des Didthylamins und Diazoessig-
esters von einer kleinen Verunreinigung (N12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-
3.6-dicarbonsiure-dthylamid) aus der Luft aufgenommen.

Ein Gemisch von Piperidin und Diazoessigester erstarrt nach
3—4-wochentlichem Stehen bei "gewohnlicher Temperatur zu einem
dicken Brei hellgelber Nadelchen voun Ni2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-
dicarbonsaure-piperidid von der Formel:

N—N -
CsHioN.CO.C< ~>C.CO.NG;sHi.
NH—NH

Aus einer Mischung von Anilin oder Phenylhydrazin mit
Diazoessigester konnten bis jetzt keine Derivate des Dihydrotetrazins
gefaBt werden.

Wie aus dem Obigen hervorgeht, entstehen also Derivate der
C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure nur bei der Einwirkung
von solchen Alkylaminen auf Diazoessigester, welche in ihren Eigen-
schaften dem Ammoniak am néchsten stehen, wie die Anfangsglieder
der primiren Aminbasen. Die hoheren Glieder der priméren, ebenso
die sekundiren Alkylamine, zu welchen auch Piperidin zu rechnen
wire, liefern keine Abkémmlinge der C,N-Dihydro-, sondern fast
ausschlieBlich solche der N12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon-
siure. Dieser Unterschied erklirt sich ohne Zweifel so, da Methyl-
und Athylamin, gleich flissigem Ammoniak selbst, viel rascher mit
Diazoessigester reagieren als die hoheren Glieder der priméren Amin-
basen oder die sekundiren Dialkylamine. Sehr wahrscheinlich ent-
stehen auch mit letzteren zuerst C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-Derivate,
die sich aber bei dem langsameren Reaktionsverlauf infolge weiterer
Einwirkung der betreffenden Base in die bestindigeren N13-Dihydro-
1.2.4.5-tetrazin-Verbindungen umlagern.

Ebenso wie C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiureamid
beim gelinden Erwirmen mit wiBrigem Ammoniak in Nj2-Dihydro-
1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonssureamid umgelagert wird ), so wandeln
sich auch die entsprechenden substituierten Amide, z. B. C, N-Dihydro-
1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiureithylamid, beim Digerieren mit Athyl-
aminlésung in die Ni2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazinverbindung um.

Die Methyl- bezw. Athylaminsalze der C,N-Dihydro-1.2.4.5-
tetrazin-3.6-dicarbonsiurealkylamide unterscheiden sich von dem Am-
moniumsalz des C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiureamids

) Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Miller, diese Be-
richte 39, 3430 [1906].
l.
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durch ihre bedeutend leichtere Loslichkeit in Wasser oder Alkohol.
Auch die freien Alkylamide der C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-di-
carbonsdure sind viel leichter loslich als das einfache Amid; es ist
mir deshalb auch nicht gelungen, C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-di-
carbonsiurealkylamide in freiem Zustand zu erhalten. Siuert man
eine konzentrierte Losung ihrer Alkylaminsalze mit Eisessig an, so
farbt sich zwar die Flissigkeit tiefer gelb, ein Niederschlag wie beim
Ammoniumsalz des C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonséure-
amids !) scheidet sich jedoch nicht ab.

Die Hydrolyse der alkylierten Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-di-
carbonsaureamide verliuft, wie zu erwarten war, genau wie diejenige
der einfachen, nicht alkylierten Amide der Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-
dicarbonsduren?). Wie das Amid der C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-
3.6-dicarbonsdure bei der Hydrolyse auBer Ammoniak und Glyoxyl-
siure 1 Mol. Stickstoff und 1 Mol. Hydrazin liefert, so gibt das Athyl-
amid dieser Saure bei der Spaltung entsprechend neben Athylamin
und Glyoxylsiaure ebenfalls auf 1 Mol. Stickstoff 1 Mol. Hydrazin.
Intermediir entstehen hierbei 2 Mol. Glyoxylsaure-athylamid, das
leicht in Form seines seither noch nicht beschriebenen, sehr schwer
loslichen Phenylhydrazons von der Formel

C¢H; .NH.N: CH.CO.NH.C,Hs
abgeschieden und bestimmt werden kann.

Aus dem Amid der Ni2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure
entstehen bei der Hydrolyse neben 2 Mol. Oxalséiure, 2 Mol. Ammo-
niak und 2 Mol. Hydrazin; entsprechend liefert z. B. das Athylamid
der Ni2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure bei der Spaltung
2 Mol. Oxalsdure, 2 Mol. Athylamin und 2 Mol. Hydrazin.

Bei der Oxydation mit salpetriger Sidure entstehen bekannt-
lich aus dem Amid der C,N- wie der N12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-di-
carbonsiure ein und dasselbe tiefrote 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbon-
sdureamid ), das bei der Reduktion stets in das Ni2-Dihydro-1.2.4.5-
tetrazin-3.6-dicarbonsiureamid zuriickverwandelt wird %).

Aus dem Methylamid und Athylamid der C,N-Dihydro-1.2.4.5-
tetrazin-3.6-dicarbonsdure erhielt ich bei der Oxydation entsprechend

1) Th. Curtius, diese Berichts 18, 1288 [1885].

3) Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Miiller, diese Be-
richte 40, 824 [1907].

%) Th. Curtius, August Darapsky und Ernst Miller, diese Be-
richte 89, 3417 [1906].

4) Ebenda.
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das prichtig violettrote 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsédure-me-
thyl- bezw. -dthylamid von der Formel:
N—N
CH; .NH.CO.CZ >C.CO.NH.CH;
N

bezw. C;H;.NH.CO.0<  ~C.CO.NH.GH.

Bei der Reduktion mit Schwefelwasserstoff lieferte 1.2.4.5-Tetra-
zin-3.6-dicarbonsiduremethylamid das schon oben erwahnte Methylamid
der Ni12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure wieder zuriick.

N12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin- 3.6-dicarbonsgurepiperidid gibt bei
der Oxydation mit Salpetersiure das ziegelrote 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-
dicarbonséurepiperidid von der Formel:

CsHmN.CO.C<N N>C.CO.NCsHm.

Experimentelles.

Diazoessigester und primére Amine.

Methylaminsalz des C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-di-
carbonsiure-methylamids,
N—NH
CH;.NH.CO.C<Z >CH.CO.NH.CH;, NH,.CHs,

und Ni2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonséiure-
N—N
methylamid, CH;.NH.CO.C< >>C.CO.NH.CH,.
NH—NH
5.7 g mit Baryt destillierten Diazoessigesters werden mit 5 g
wasserfreiem Methylamin im geschlossenen Rohr gemischt und bei
gewohnlicher Temperatur aufbewahrt. Nach ungefihr 24 Stunden
scheiden sich am Boden der Rohre rotgelbe, glinzende Blittchen von
Nis2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin- 3.6-dicarbonsauremethylamid ab, wihrend
zugleich von der Oberfliche der Fliissigkeit aus die Krystallisation
des citronengelben Methylaminsalzes des C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-
3.6-dicarbonsiduremethylamids beginnt. Nach 4—5-tigigem Stehen -ist
fast der ganze Réhreninhalt zu einer hellgelben Masse erstarrt. Die
Menge der rotgelben Krystalle von Nig-Dihydro-1.2.4.5-tetraain-3.6-
dicarbonsiuremethylamid nimmt fast nicht zu. Beim Offnen zeigt die
gut gekiihlte Rohre keinen Druck. Die Krystallmasse wird auf ein
Filter gebracht und zur Entfernung noch beigemengten Diazoessig-
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esters und Methylamins mit Ather ausgewaschen. Zur Trennung der
beiden Amide wird das fein pulverisierte Gemisch mit kaltem, abso-
lutem Alkohol ausgezogen. Das Methylaminsalz des C,N-Dihydro-
1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiuremethylamids lost sich in dem Alkohol
auf, wihrend N12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsauremethylamid
ungeldst zuriickbleibt. Von dem Ungeldsten wird abfiltriert und das
Filtrat zur Abscheidung des C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon-
siuremethylamid-methylammoniums mit viel absolutem Ather versetzt.
Der Niederschlag wird abgesaugt und im Vakuum iiber Schwefelsiure
getrocknet. Erhalten 3.1 g.

C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonséure-methylamid-methyl-
ammonium bildet citronengelbe, derbe, zu Rosetten vereinigte Nadeln,
die bei 115" unter Zersetzung zu einer braunen Fliissigkeit schmelzen.
Die Verbindung ist mit goldgelber Farbe spielend 15slich in kaltem
‘Wasser, weniger in kaltem, leichter in warmem Alkohol; von Aceton,
Ather, Benzol, Ligroin oder Schwefelkohlenstoff wird sie nicht auf-
genommen. .

Das Methylaminsalz des C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon-
saure-methylamids enthélt entsprechend dem Ammoniumsalz des nicht
substituierten Amids ebenfalls nur 1 Mol. Methylamin.

0.1972 g Sbst.: 0.2640 g CO,, 0.1184 g H30. — 0.1163 g Sbst.: 44.75 cem
N (23°, 751 mm). — 0.1281 g Sbst.: 49.2 cem N (239, 751 mm).

C;H;s0sN; (229). Ber. C 36.68, H 6.35, N 42.79.
Gef. » 36.51, » 6.71, » 42.84, 42.76.

Erwirmt man das Methylaminsalz mit Kalilauge bis fast zum
Verschwinden des Methylamin-Geruches und iibersittigt dann die vorher
gut gekiihlte Losung mit verdiinnter Schwefelsiure, so scheiden sich
sehr rasch die charakteristischen Nadeln der Nig-Dihydro-1.2.4.5-
tetrazin-3.6-dicarbonséure vom Schmp. 149—154° ab. Beim Aul-
flieBenlassen der roten Gase aus Salpetersiure und arseniger Saure,
oder beim Betupfen mit konzentrierter Salpeterséiure zersetzt sich das
Salz unter Aufbrausen. Gegen direktes Sonnenlicht ist die Substanz
ziemlich empfindlich; beim Aufbewahren farbt sie sich an der dem
Lichte zugekehrten Seite gelbbraun bis braun. Versetzt man eine
konzentrierte walrige Losung des Methylaminsalzes mit verdiinnten
Mineralséuren, so tritt rasch unter Aufbrausen Entfarbung der Losung
ein. Beim Ansiuern einer gut gekiihlten, konzentrierten, waBrigen
Lésung des C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-methylamid-
methylammoniums mit Eisessig entsteht eine tiefgelbe, die Wandung
des Glases stark benetzende Fliissigkeit; eine Abscheidung des freien
Alkylamids tritt jedoch nicht ein, die Losung entfirbt sich vielmehr
langsam unter steter Gasentwicklung.




3276

Das bei der Behandlung der beiden Amide mit Alkohol ungeldst
gebliebene Ni2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure-methylamid
wird zur Entfernung der letzten Spuren von C, N-Dihydro-1.2.4.5-
tetrazin-3.6-dicarbonsiure-methylamid- methylammonium mit Alkohol
digeriert. Ni12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure-methylamid
bleibt vollig rein zuriick. Die Substanz wird abfiltriert und fiir die
Analyse im Vakuum iiber Schwefelsdure getrocknet.

0.0768 g Sbst.: 29.0 ccm N (229, 749 mm).
CsH1003 N6 (198). Ber. N 42.42. Gef. N 42.14.

N12-Dihydro-1.2.4.5 - tetrazin - 3.6- dicarbonsiure-methylamid kry-
stallisiert in rotgelben, diinnen, schrig abgeschnittenen Prismen, die
lebhaft polarisieren und parallel der Langsrichtung, die durch feine
Riefung angezeigt wird, ausldschen. Im Capillarrobr erhitzt, beginnt
die Substanz gegen 270° zu sintern und schmilzt gegen 295° unter
Zersetzung und Braunfirbung.

Athylaminsalz des C,N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-
’ dicarbonsédure-dthylamids,

N—NH
C;H; .NH.CO .N{N N>CH.CO .NH.C;Hs, NH;.C;H;,

und

Nig-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-idthylamid,

N—N
.CsH; .NH.CO0.C<  =C.CO.NH.C;Hs.
NH-NH

Eine Mischung von 57 g frisch iber Baryt destillierten Diazoessigsiure-
athylesters mit 68 g (dem Doppelten der berechneten Menge) wasserfreiem
Athylamin wird im geschlossenen Rohr bei Zimmertemperatur aufbewahrt.
Nach etwa zweitigigem Stehen beginnt die Ausscheidung haarfeiner, hell-
gelber Nadeln von N1.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-athylamid,
und fast gleichzeitig setzen sich an der Wandung des Rohres groBe citronen-
gelbe Krystalle des Athylaminsalzes des C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-di-
carbonsiure-athylamids ab. Nach weiteren 8 Tagen ist der ganze Inhalt der
Rohre zu einem dicken Brei erstarrt. Er wird abgesaugt und zur Entfernung
noch beigemengten Diazoessigesters und Athylamins mit trocknem Ather ge-
waschen. Die Trennung der beiden Alkylamide geschieht, wie bei der Me-
thylverbindung, durch Behandeln mit kaltem absolutem Alkohol. Die derben
Krystalle des Athylaminsalzes losen sich rasch auf, wihrend Ni.2-Dihydro-
1.2.4.5-tetrazin-8.6-dicarbonsiure-athylamid ungelést zurickbleibt. Nach dem
Filtrieren wird die klare Losung mit wasserfreiem Ather versetzt; das Athyl-
aminsalz filit hierbei rasch in fein krystalliner Form aus. Es wird abfiltriert
und im Vakuum iber Schwefclsiure getrocknet. Erhalten 65 g.
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0.2010 g Sbst.: 0.32566 g COs, 0.1326 g H;O. — 0.1515 g Sbst.: 49.5 cem
N (249 754 mm). — 0.1369 g Sbst.: 44.4 cem N (239, 751 mm). — 0.1679g
Sbst.: 53.3 ccm N (199, 758 mm). — 0.1464 g Sbst.: 46.0 ccm N (18°, 761mm).

CioH3 0s Ny (271). Ber. C 44.28, H 7.75, N 36.16.
Gef. » 44.18, » 7.33, » 36.34, 36.24, 36.39, 36.18.

Das Athylaminsalz des C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon-
siure-athylamids krystallisiert in dicken, citronengelben Rhomboedern,
die bei 105—106° unter Zersetzung schmelzen. Die Substanz ist
sehr leicht léslich in Wasser, leicht in Alkohol, etwas schwerer in
Essigester und unléslich in Ather oder Ligroin. Von Eisessig wird
sie auch in der Kilte spielend unter steter Gasentwicklung auf-
genommen. Aus der goldgelben Losung scheidet sich das -freie Al-
kylamid nicht ab; beim Erwirmen tritt rasch unter Aufbrausen Ent-
firbung ein. Beim Betupfen mit konzentrierter Salpetersiure wird
die Verbindung sofort zerstort.

Das als Nebenprodukt bei der Darstellung des Athylaminsalzes
der C, N-Dihydroverbindung erhaltene, in Alkohol unldsliche N1.3-Di-
hydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure-athylamid wird zur Entfernung
kleiner Mengen des Athylaminsalzes mit wenig warmem Alkohol aus-
gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. Er-
halten 5.6 g.

0.1098 g Sbst.: 36.6 ccm N (249 755 mm). — 0.1446 g Sbst.: 47.0ccm
N (199, 755 mm).

CsH,(0s N (226). Ber. N 37.17. Gef. N 37.12, 37.22.

Im Capillarrohr erhitzt, beginnt die Substanz gegen 230° braun
zu werden und zersetzt sich gegen 287° unter Aufschiumen und
Schwirzung. Sie ist auch in heiem Wasser, Alkohol, Benzol, Chloro-
form, Ligroin oder Ather fast unloslich. Von Eisessig wird sie in
der Wirme aufgenommen. Beim UbergieBen mit konzentrierter Sal-
petersdure, oder beim AufflieBenlassen von Bromdidmpfen werden die
hellgelben Nadeln der Verbindung rasch ‘zum priichtig violettroten
Tetrazinderivat oxydiert.

Zersetzung des Athylaminsalzes des C,N-Dihydro-1.2.4.5-
tetrazin-3.6-dicarbonsaure-ithylamids durch Kochen mit
verdiinnter Schwefelsiure.

Bestimmung des gasférmigen Stickstoffs.

Ich bediente mich hierzu des frither beschriebenen Apparates?).

0.3088 g Sbst.: 28.5 cem N (199, 750 mm). — 0.3390 g Sbst.: 31.0 ccm
N .(190, 756 mm).

CioHy O3N7.  Ber, fir 1 Mol. N 10.33. Gef. N 10.46, 10.45.

) Ernst Miller, diese Berichte 41, 8129 [1908].
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Bestimmung des als Hydrazin abgespaltenen Stickstoffs.
Zur Bestimmung des Hydrazins wurde die Substanz mit etwa 80 cem
verdinnter Schwefelsfure vom spez. Gew. 1.22 bis zur Entfirbung erwirmt,
dann wurde abgekihlt, die Ldsung mit Wasser verdiinnt, mit Benzaldehyd
geschiittelt und das abgeschiedene Benzaldazin aut gewogenem Filter ge-
sammelt.
0.486 g Sbst.: 0.319 g Benzaldazin.

C10Hs O3 N7.  Ber. fiir 1 Mol. N 10.33. Gef. N 8.86.

Bestimmung des bei der Hydrolyse entstehenden Glyoxyl-
sdure-athylamids.

14 g Athylaminsalz des C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure-
athylamids wurden in der 10-fachen Menge kalten Wassers geldst und nach
dem Ansiuern mit 5 ccm verdinnter Schwefelsdure bis zum Aufhoren der
Gasentwicklung gekocht. Zu der heifen, fast farblosen Flissigkeit wurde
hierauf eine Lésung von 8 g salzsaurem Phenylhydrazin in 15 ccm Wasser
hinzugefiigt. Fast augenblicklich erstarrte der ganze Kolbeninhalt zu einem
dicken Brei haarfeiner Nidelchen, welche abgesaugt, gut mit Wasser ge-
waschen und im Vakuom iiber Schwefelsdure getrocknet wurden. Erhalten
191 g.

Ber. fir 2 Mol. Phenylhydrazon 1.97. Gef. 1.91.

Fir die Analyse wurde die Substanz aus der finffachen Menge heilen
Alkohols umkrystallisiert.

0.1397 g Sbst.: 26.9 ccm N (18° 758 mm). — 0.2025 g Sbst.: 39.3 ccm
N (18.5¢, 756 mm).

Ci1oH1aON; (191). Ber. N 22.04. Gef. N 22.08, 22.12.

Glyoxylsiuredthylamid-phenylhydrazon krystallisiert aus Al-
kohol in fast farblosen, feinen, verfilzten Nidelchen, welche bei 199—200°
schmelzen. Die Verbindung 16st sich spielend in warmem Alkohol, schwer
in Essigester, sehr schwer in Chloroform; von Wasser, Benzol oder Ather
wird sie nicht anfgenommen.

Hydrolyse des Ni2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon-
siure-athylamids. )
Bestimmung des bei der Spaltung entstandenen Hydrazins,
Athylamins und der gebildeten Oxalsiure.

1.0 g N1.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure-dthylamid wurde mit
20 cem konzentrierter Salzsiure bis zur volligen Losung gekocht. Nach dem
Abkiihlen und Verdinnen mit 300 ccm Wasser wurde das entstandene Hy-
drazin durch Schiitteln mit Benzaldehyd als Benzaldazin abgeschieden, fil-
triert, getrocknet und gewogen.

Das Filtrat wurde zur Entfernung dberschiissiger Salzsiure und Benz-
aldehyds aul dem Wasserbad stark eingedampft, die konzentrierte Losung
nach dem Ubersattigen mit Natronlange gekocht, das entweichende Athyl-
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amin in Salzsiure aufgefangen und nach dem Eindampfen auf dem Wasser-
bade als Athylaminchlorhydrat zur Wagung gebracht.

Zur Bestimmung der Oxalsiure wurde die vom Athylamin befreite alka-
lische Losung mit Essigsiure angesiuert, zum Sieden erhitzt und mit Chlor-
calcium’ gefillt. Der Niederschlag von oxalsaurem Calcium wurde abfiltriert
und gewogen.

Berechnet far 2 Mol. Hydrazin, 2 Mol. Athylamin und 2 Mol. Oxalsaure:
Hydrazin als Benzaldazin. Ber. 1.84. Gef. 1.67.
Athylaminchlorhydrat. » 072. » 06l

Oxalsdure als oxals. Calcium + H;0. » 1.29. » 0.78.

Der Wert fir Oxalsdure wurde zu niedrig gefunden, weil dieselbe beim
ofteren Eindampfen unter Bildung von Kohlenoxyd und Ameisensiure teil-
weise zerstort wird.

Ni12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-heptylamid,
N—N
C/H;; .NH.CO.CZ =C.CO.NH.C:H;s.
NH—NH

Eine Mischung von 4.5 g Diazoessigsiureithylester mit 7 g Heptylamin
wird bei gewihnlicher Temperatur aufbewahrt. Nach etwa dreiwdchentlichem
Stehen beginnt die Abscheidung perlmutterglinzender Blittchen, deren Menge
nur sehr langsam zunimmt. Nach 3 Monaten wurde die Substanz abgesaugt,
mit Alkohol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Erhalten 0.10g. Unter
dem Mikroskop erwies sich das Produkt als vollkommen einheitlich.

0.0672 g Sbst.: 13.4 cem N (20°, 749 mm).

C]B HuOgNa (366). Ber. N 22.91. Gef. N 22.48.

N12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure-heptylamid bildet
hellgelbe, diinne Tifelchen von rechteckiger Form, die gegen 240°
schmelzen. Die Verbindung ist vollkommen unléslich in Ather und
Benzol, fast unloslich in heiBem Wasser oder Alkohol. Mit konzen-
trierter Salpetersiure betupft, wird sie sofort violettrot: Tetrazinbildung.
Beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure 16st sich die Substanz
ohne Gasentwicklung, aber unter Entfirbung auf; in der Losung kann
mit Benzaldehyd Hydrazin nachgewiesen werden.

Diazoessigester und sekundare Amine.
N13-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonséure-

dimethylamid,
CH: N .co.C N N\C'CO N< CHs
-~ . . / . . \ .
CH, <NH & CH,

5.7 g (*/20 Mol.) Diazoessigester werden mit 4.5 g (dem Doppelten
der berechneten Menge) Dimethylamin gut gemischt bei Zimmertem-
peratur sich selbst iiberlassen. Nach vierwichentlichem Stehen be-
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ginnt die Ausscheidung groBer, honiggelber, siulenformiger Krystalle
von N1.2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonséure-dimethylamid neben
einer geringen Menge eines hellgelben, sandigen Pulvers. Nach wei-
teren 6 Wochen wird die Krystallmasse auf ein Filter gebracht und
mit Alkohol ausgewaschen. Zur Trennung des Ni2-Dihydro-1.2.4.5-
tetrazin-3.6-dicarbonsiure-dimethylamids von der beigemengten Sub-
stanz wird das Gemisch mit Chloroform digeriert. Die derben Kry-
stalle des Dialkylamids 16sen sich rasch, wihrend das hellgelbe Pulver
ungelost zuriickbleibt. Es wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet.
Seine Menge betrug 0.09 g. Aus der Chloroformlésung scheiden sich
beim Eindunsten .honiggelbe Siulen des Ni2-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-
3.6-dicarbonsiure-dimethylamids ab. Sie werden abgesaugt mit wenig
Chloroform, dann mit Alkohol gewaschen und im Vakuum iber
Schwefelsiure getrocknet.

0.1606 g Shst.: 52.4 ccm N (19° 756 mm). — 0.1777 g Sbst.: 58.1 ccm
N (19°, 754 mm).

CsHy O3 Ng (226). Ber. N 37.17. Gef. N 37.24, 37.29.

N12-Dihydro-1.2 4.5-tetrazin-3.6-dicarbonséure-dimethylamid bildet
groBe, honiggelbe, sechsseitige Prismen, die bei 178—179" ohne Zer-
setzung zu einer hellgelben Fliissigkeit schmelzen. Die Substanz 19st
sich leicht in warmem Wasser, Chloroform oder Alkohol; von Ather
oder Ligroin wird sie nicht aufgenommen.

Das hellgelbe, sandige Pulver beginnt beim Erhitzen im Capillar-
rohr gegen 195° zu sintern und schmilzt gegen 225°. Die Schmelze
wird auch bei weiterem Erhitzen nicht klar. In den gebrauchlichen
indifferenten organischen Losungsmitteln ist es nahezu unléslich.

0.0779 g Sbst.: 29.0 cem N (18°, 749 mm).

CsHjoO3 N (198). Ber. N 42.42. Gef. N 42.17.

Nach der Analyse, den chemischen und physikalischen Eigen-
schaften, besteht die Substanz also groBtenteils aus Ny2-Dihydro-
1.2.4.5-tetrazin-3.6 - dicarbonsiure- methylamid, dessen Schmelzpunkt
zwar betrachtlich hoher (gegen 2959 liegt. Das fiir die Reaktion

verwendete Dimethylamin enthielt wahrscheinlich Spuren von Methyl-
amin.

N13-Dihydro-1.24.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaures
Diathylamin,

OaHs e ~ 02H5
C,H5>NH’ HOOC.C\N /HC. COOH, NH<C:H@'

Aus einem Gemisch von 5.7 g (Y30 Mol.) Diazoessigsiureathyl-
ester und 7.3 g (dem Doppelten der berechneten Menge) wasserfreiem
Didthylamin, welches Spuren von Athylamin enthielt, schieden sich
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nach etwa vierwdchentlichem Aufbewahren feine Nadelchen von
N12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin - 3.6 - dicarbonsiure-athylamid (0.2 g) ab.
Schmelzpunkt gegen 287°. Sie wurden abgesaugt und das Filtrat
sich selbst iiberlassen. Nach weiterem vierwdchentlichem Stehen der
Fliissigkeit begannen sich groBe, orangegelbe Prismen des Diathyl-
aminsalzes der N12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure abzu-
scheiden. Fiir die Analyse wurde die Substanz aus Alkohol umkry-
stallisiert und im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet.

0.1497 g Sbst.: 34.8 cem N (20° 756 mm). — 0.1503 g Sbst.: 35.2 cem
N (20°, 747 mm).

CiaH360,Ns (318). Ber. N 26.41. Gef. N 26.45, 26.40.

Das Salz bildet groBe, orangegelbe, sechsseitige Saulen, deren
Enden von Rhomboederflichen begrenzt werden. Schmp. 179—180°.
Es ist spielend 13slich in Wasser, schwerer in Alkohol; von Chloro-
form, Ather oder Ligroin wird es nicht aufgenommen. Auf Zusatz
von verdiinnter Schwefelsiure zu einer gekiihlten, waBrigen Losung
der Substanz, fallen sofort die charakteristischen Nadelchen der
N12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure vom Schmelzpunkt 149
—155° aus.

Zur Kontrolle wurde Ni3-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon-
saures Didthylamin direkt aus seinen Komponenten dargestellt.

Auf Zusatz von Didthylamin zu einer alkoholischen Loésung der
N13-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsiure fallen sofort hellgelbe
Nadelchen des Diithylaminsalzes aus. Sie werden abgesaugt, aus
Alkohol umkrystallisiert und im Vakuum getrocknet. Schmp. 179—
180°. Auch alle iibrigen Eigenschaften der Verbindung stimmten mit
denen des oben beschriebenen Salzes iiberein.

Diazoessigester und Piperidin.

N12-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonséure-piperidid,
N—N
CsH;oN.CO.CZ =C.CO.NCsHjo.
NH—NH
5.7 g (30 Mol) Diazoessigsdureithylester werden mit 4.25 g
(/30 Mol.) Piperidin vermischt. Nach etwa 8-tigigem Stehen bei ge-
wohnlicher Temperatur beginnt die Abscheidung feiner, hellgelber
Nadeln. Bei lingerem Stehen erstarrt schlieBlich der ganze Kolben-
inhalt zu einem dicken Brei haarfeiner Krystalle. Sie werden abge-
saugt, mit Alkohol, dann mit Ather gut gewaschen und im Vakuum
iiber Schwefelsiure getrocknet. Erhalten 6.8 g. Fiir die Analyse
wurde die Verbindung aus Alkohol umkrystallisiert,
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0.1928 g Sbst.: 0.3866 g COs, 0.1286 g Hy0. — 0.2208 g Sbst.: 54.0 ccm
N (21.5% 749 mm).

C14H33 0, Ng (306). Ber. C 54.90, H 7.20, N 27.45.
Gef. » 54.68, » 7.46, » 27.36.

Ni.2-Dihydro-1.2.4.5 - tetrazin-3.6-dicarbonsaurepiperidid krystalli-
siert aus Alkohol in winzigen, schwach hellgelb gefirbten Nidelchen,
die parallel der Langsrichtung ausloschen. Die Substanz firbt sich
beim raschen Erhitzen von 245° an braun und schmilzt unter Auf-
schiumen gegen 266°. Sie 16st sich miBig in heiem Eisessig oder
Essigsaureanhydrid, viel schwerer in Alkohol. Aus Essigsiureanhy-
drid krystallisiert sie unverandert aus in Formen, die unter dem Mi-
kroskop als stark doppeltbrechende, gut ausgebildete Rhomboeder er-
scheinen, deren Kanten bisweilen stark gekrimmt sind.

Stickstoffbestimmung der aus Essigsiureanhydrid auskrystallisierten
Substanz. )

0.1524 g Sbst.: 86.6 ccm N (229 757 mm). — 0.1633 g Sbst.: 39.7 ccm
N (239, 756 mm).

Ci1H330sNg (306). Ber. N 27.45. Gef. N 27.12, 27.25.

Das Piperidid ist in kochendem Wasser fast unléslich; auch von
Ather oder Benzol wird es nicht aufgenommen. In kalter konzen-
trierter Salzsiure 10st sich die Verbindung mit gelber Farbe, die beim
Kochen der Losung rasch verschwindet. Nach dem Verdiinnen mit
Wasser scheidet sich aus der Fliissigkeit auf Zusatz von Benzaldehyd
Benzaldazin vom Schmp. 93° ab.

1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsiure-methylamid,

CH;.NH.CO.C<  =C.CO.NH.CH,.
N=N
Eine gut gekiihlte Losung von 1.5 g Methylaminsalz des C, N-Di-
hydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonséure-methylamids in 5 ccm Wasser
wird zuerst mit 3 ccm Eisessig und darauf tropfenweise mit 2 ccm
einer 10-n. Kaliumnitritlésung versetzt. Die Mischung firbt sich tief
rot, und nach kurzer Zeit beginnt die Abscheidung carminroter Blatt-
chen, die abgesaugt, mit Wasser, dann mit wenig kaltem Alkohol aus-
gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet werden.
Erhalten 0.9 g.
0.1080 g Sbst.: 41.8 ccm N (219 750 mm).
CsHs O3 Ng (196). Ber. N 42.86. Gef. N 42.95.
1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonséure-methylamid bildet diinne, car-
minrote Tafelchen, die bei 237° schmelzen. Die Substanz lést sich
ziemlich schwer in Wasser, viel leichter in Alkohol. Von Ather wird
sie nicht aufgenommen.
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Reduktion des 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsiure-methyl-
amids zu N12-Dibhydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure-
methylamid.

0.5 g 1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsiure - methylamid werden in 30 cecm
‘Wasser suspendiert und in die Flissigkeit Schwefelwasserstoff bis zum Ver-
schwinden der Rotfirbung eingeleitet. Das entstandene N12-Dihydro-1.2.4.5-
tetrazin-3.6-dicarbonssure-methylamid wird abgesaugt, zur Entfernung bei-
gemengten Schwefels mit Alkohol gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Erhalten 0.35 g.

Das Methylamid zeigte den schon oben angegebenen, fir Ni2-Dihydro-
1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbonsaure-methylamid ermittelten Schmp. 295°.

0.1491 g Shst.: 55,56 cem N (199, 757 mm).

CsHj00sNe (198). Ber. N 42.42. Gef. N 42.14.

1.24.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsiure-dthylamid,
CyH, .NH.CO.C<N_ N>C.CO.NH. CsH.

5 g Athylaminsalz des C, N-Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbon-
siure-ithylamids werden in 25 ccm Eiswasser geldst, mit Eisessig an-
gesduert und langsam 8 ccm 10-n. Kaliumnitritlosung hinzugefiigt.
Auch hier beginnt rasch, wie beim Methylamid, aus der dunkelroten
Losung ein prachtig violettroter Niederschlag auszufallen. Er wird
abgesaugt mit wenig Eiswasser, dann mit Alkohol gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Seine Menge betrug 3 g.

0.1631 g Sbst.: 0.2550 g CO,, 0.0790 g H;0. — 0.2190 g Sbst.: 73.5 cem
N (229, 752 mm). — 0.1457 g Sbst.: 47.8 cem N (17°, 749 mm).

CsH,3 02N (224). Ber. C 42.86, H 5.37, N 37.50.
Gef. » 42.64, » 5.46, » 37.61, 87.52.
1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsaure-athylamid krystallisiert in scho-
nen, carminroten Blattchen vom Schmp. 195—196°. Es ist in Wasser
und Alkohol bedeutend leichter loslich, als das entsprechende Methyl-
amid, aber wie dieses unldslich in Ather.

1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsdure-piperidid,
CsHioN.CO. C<N _ N=C.CO.NCsHua.
3g N1_2~Dihydr0-l.2.4.5-tetrazin-3.6-dicarbons§.ﬁre-piperidid wer-
den unter Kiihlung in 20 ccm Salpetersiure (spez. Gew. 1.33) einge-
tragen und tiichtig durchgeschiittelt. Nach etwa 10 Minuten ist die
Oxydation beendet und das angewandte hellgelbe Piperidid in die
* prachtig rot gefarbte Tetrazinverbindung umgewandelt. Sie wird abge-
saugt, gut mit Eiswasser, dann mit wenig Alkohol ausgewaschen und
im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. Erhalten 2.6 g.
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Fir die Analyse wurde die Substanz aus heiem Alkohol um-
krystallisiert.

0.1923 g Sbst.: 0.3878 g CO,, 0.1154 g H30. — 0.1775 g Sbst.: 43.6 ccm
N (22°, 754 ccm).
C1Hy O3 Ng (304). Ber. C 55.26, H 6.59, N 27.63.
Gef. » 55.00, » 6.71, » 27.60.

1.2.4.5-Tetrazin-3.6-dicarbonsiure-piperidid krystallisiert aus Al-
kohol in diinnen, zinnoberroten Blittchen, welche unter dem Mikroskop
als Rhomben erscheinen und parallel einer Diagonale ausloschen. Im
Capillarrohr erhitzt, schmilzt die Verbindung bei 196° unter Zer-
setzung zu einer carminroten Flissigkeit.
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134. Theodor Curtius und Ernst Welde:
Uber 4-Dibrom-5-triazolon-l-acetamid.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.)
(Eingegangen,am 14. Mirz 1910.)

Im Anschlu an unsere friilheren Versuche’) haben wir festge-
stellt, daB der bei der Einwirkung von Bromwasser auf das Ammonium-
salz des 5-Oxytriazol-1-acetamids(5-Triazolon-1-acetamids) entstehende
Korper, identisch ist.mit der aus Brom und 4-Nitroso-5-oxytriazol-1-
acetamid-Ammovnium gewonnenen Substanz und als 4-Dibrom-5-tria-
zolon-1-acetamid zu betrachten ist.

Die auf beiden Wegen erhaltenen Bromverbindungen ergaben bei
der Analyse die gleiche“empirische Zusammensetzung C;H; O N3 Br
eine Formel, die mindestens verdoppelt werden mufl, da es sich nur
um ein Derivat des Triazolonacetamids handeln kann. Der so ent-
stehende Korper, C4H;O; NyBra, entspricht einem 5-Oxytriazol-1-acet-

1) Diese Berichte 40, 1197 [1907]. Vergl. auch Curtius und Thomp-
sen, diese Berichte »9, 1387 [1906].
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amid, in welchem 2 Atome Brom an Stelle von 2 Wasserstoffatomen
getreten sind. Wir haben ferner nachgewiesen, daBl bei beiden Dar-
stéllungsarten, aus dem Ammoniumsalz wie aus dem Nitrosokérper,
Ammoniak abgespalten wird, im letzteren Falle auBerdem noch die
Nitrosogruppe als salpetrige Saure.

Die Verbindung besitzt daher die Konstitution eines 4-Dibrom -

5-triazolon-1-acetamids, | —>N.CH,;CO.NH,.
Bl'g bt CO
Wihrend 5-Triazolon-1-essigsiure sicher als 5-Oxytriazol-1-essig-
siure aufgefaBt werden muB'), entspricht hier die Triazolon-Formel
einzig den Verhaltnissen.

Bei der Einwirkung von Brom sowohl auf das farblose Ammonium
wie auf das violette Nitroso-ammoniumsalz werden 4 Atome Brom auf
1 Molekiil des Salzes verbraucht; im Filtrat finden sich 1 Mol. Brom-
wasserstoff, 1 Mol. Bromammonium und bei dem violetten Salz auBer-
dem salpetrige Siure. Die Nitrosogruppe wird durch das Brom an-
fangs wohl zweifellos als Nitrosylbromid abgespalten, welch letzteres
dann weiter in salpetrige Saure und Bromwasserstoff zerfillt. Die
Bildung des Dxbromlds vollzieht sich demnach nach folgenden
Gleichungen:

AN

N=——=N
L | >N.CH,CO.NH; + 2 Br;
CH=C(ONH,) .
Oxytriazol-acetamid-Ammonium
"N-=—N
= | >N.CH:CO.NH: + HBr+ NH,Br
CBry;—CO
Dibromtriazolon-acetamid
N =--———N
IIL. >N.CH;CO.NH; + 2 Br,

C(NO)_C(ON H,)

Nitrosooxytriazol-acetamid- -Ammonium

N =N
= | “>N.CH,CO.NH; + NOBr + NI, Br
CBrs — CO

Dihromtriazolon-acetamid  Nitrosylbromid.

Bemerkenswert ist, daB bei der Einwirkung von Bromwasser so-
wohl auf das Nitrososalz, wie auf die nicht nitrosierte Oxytriazolver-
bindung in der Kilte kein Stickstoff entweicht, wihrend nach den

) Curtius und Welde, diese Berichte 40, 1197 [1907].




Beobachtungen von Bockmiihl') das Oxytriazol (Triazolon) selbst
mit Brom sofort aufschiumt unter Abspaltung vou Stickstoft:

Bei der Hydrolyse mit Siuren liefert Dibromtriazolonacetamid
nach Analogie des Zerfalls des nicht bromierten Triazolonacetamids in
Stickstoff, Ammoniak, Glycin und Glykolsiure?) als Spaltungspro-
dukte: Stickstoff, Ammoniak, Glyein und Dibromglykolsiure, welch
letztere hierbei weiter in Bromwasserstoff und Oxalsiiure zerlegt wird,
" im Sinne des Schemas:

N——N .
SN.CH,CO.NH, +3H0
CBr—CO

Dibromtriazolon-acetamid

N:, NI, NH.CH:COOH,  CBr.(OH).COOH

Glycin Dibromglykolsiure
CBr;(OH).COOH +"0, 911 Br, COOH.COOH
Dibromglykolsiure Oxalsiureo.

Sowohl beim Zersetzen mit verdiiunten Siuren, wie auch schon
bei lingerem Kochen mit Wasser wurde die erwartete Menge Stick-
stoff beinabhe vollstindig abgegeben. Ebemso konnte Oxalsiure und
Ammoniak nachgewiesen und der abgespaltene Bromwasserstoff quan-
titativ bestimmt werden.

Experimentelles.
N——
4-Dibrom-5-triazolon-1-acetamid, | > N.CH;CO.NH..
CBI’z—CO

I. Darstellung aus Oxytriazol-acetamid-Ammonium.

Das Ammoniumsalz des Oxytriazolessigsdureamids wurde genau
vach der Vorscbrift von Curtius und Thompson bereitet?); iiber
die Darstellung des dazu nétigen Diazoacetyl-glycinesters finden
sich in der nachfolgenden Abhandlung nihere Angaben.

2 g reines Ammoniumsalz werden in 15 cem Wasser gelést und
mit 100 ccm gesittigtem Bromwasser versetzt; das Dibromid scheidet
sich sofort in dichten, weiBen Flocken ab. Man liBt zwei Stunden in
Eis stehen, saugt ab, wiischt mit kaltem Wasser nach, preft auf Ton

) A. Bockmihl: Uber dic Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Diazo-
essigester und Diazoacetamid. Inaug.-Dissertation, Heidelberg. Druek von
Rossler und Herbert, 1909.

?) Curtius und Thompson, diese Berichte 39, 3399, 4140 [1906]:
Curtius, Darapsky und Miller, ecbenda, 3782 [1906)

%) Diese Berichte 39, 1385 [1906).
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ab und trockmet im Vakuum iber Schwefelsiure. Ausbeute: 3.8 g
Rohprodukt vom Schmp. 144°. Die Substanz bildet, aus heilem, abso-
lutem Alkohol einmal umkrystallisiert, gelblich-weile, glanzende
Nadeln, die man mit eiskaltem Alkohol und Ather auswischt und im
Vakuum trocknet. Erhalten: 2.0 g vom Schmp. 148°.

Durch nochmaliges Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol
werden die Nadelchen rein weil und schmelzen nunmehr bei 151°
Der Schmelzpunkt erhoht sich bei weiterem Umkrystallisieren nicht.

Quantitative Bestimmung des sich bildenden Bromwasser-
stoffs bei der Einwirkung von Brom auf Oxytriazol-acet-
amid-Ammonium.

I 0.5 g reines Ammoniumsalz werden in 10 cem Wasser gelost und
Bromwasser, das 3.3%, Brom cnthilt, zugegeben, bis kein weiterer Nicder-
schlag erfolgt. Verbraucht wunrden 29 cem Bromwasser, entsprechend 0.96 ¢
Brom. — Das Filtrat wurde mit Salpetersiure angesiuert und mit AgNO;
gefallt. Erhalten: 1.08 g AgBr, entsprechend 0.47 g HBr.

II. 0.25 g reines Ammoniumsalz wurden wie oben mit Bromwasser ver-
setzt und mit AgNO; behandelt. Verbraucht: 14.5 cem, entsprechend 0.48 ¢
Br. — Im Filtrat: 0.59 g AgBr, eantsprechend 0.25 g HBr.

: . Verbrauchtes Br HBr im Filtrat
Berechnet auf 1 g Ammoniumsalz . . 201 g Br 1.02 g HBr

Gefunden . . . . . . . . . . L 192> » 094> »
O | R B R 1.00» »

Aus dem Filtrat vom Bromsilber geht beim Erwiirmen mit Natronlauge
Ammoniak #ber.

II. Darstellung von Dibrom-triazolon-acetamid aus
Nitroso-oxytriazol-acetamid-Ammonium.

Beim Versetzen der wiilirigen Losung des violetten Nitrososalzes
mit Bromwasser fillt sofort ein gelblicher Niederschlag aus, wihrend
die violette Farbe der Losung hellrosa und beim Ubersattigen braun-
rot wird. Der Niederschlag wird, wie bei Darstellung I beschrieben,
nach kurzem Stehen in Eiswasser abgesaugt, mit Wasser, Alkohol
und Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. Nach zwei- bis
dreimaligem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol waren die
Nidelchen rein wei und zeigten den Schmp. 151°. Ein Misch-
schmelzpunkt mit der nach I dargestellten Substanz ergab keine
Erniedrigung.

Aus dem Filtrat schied sich mit Silbernitrat Bromsilber ab; beim
Kochen einer Probe der Losung mit Natronlauge entwickelte sich
Ammoniak.
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Die auf beiden Wegen erhaltenen Substanzen wurden der Ana-
lyse unterworfen. )

I. Darstellung I: 0.1653 g Sbst.: 0.1008 g CO;, 0.0233 g H:0. —
0.1897 g Sbst.: 0.1116 g COs, 0.0272 g H,0. — 0.1452 g Sbst.: 23.2 com N
(17% 765 mm). — 0.1890 g Sbst.: 0.2356 g Ag Br (Carius).

1II. Darstellung II: 0.2058 g Sbst.: 33.4 cem N (179 756 mm). —
0.2483 g Sbst.: 0.3108 g AgBr (Carius).

C4 H.| Og N4 Bl‘z (M: = 300)

Ber. C 16.00, H 1.33, N 18.67, Br 53.33.
Gef. I. » 16.63, 16.03, » 1.38, 1.60, » 18.58, » 53.06.
»IL» — — » — — » 1864, » 3327

Dibromtriazolonacetamid krystallisiert aus heilem Alkohol in
feinen, weiBen, seidenglinzenden Nidelchen, die in kaltem Alkohol
und Wasser schwer, in Ather unléslich sind. Beim Erwirmen der
Substanz mit Wasser lost sie sich unter Braunfirbung und Stickstoff-
Entwicklung auf. Die Niidelchen werden an der Luft schon nach
wenigen Stunden briunlich, riechen nach Brom und zeigen dann einen
um mehrere Grade niedrigeren Schmelzpunkt. Auch die alkoholische
Losung wird beim Erwirmen rasch braun gefirbt; trotzdem gewinnt
man aus ibr beim Abkiihlen wieder die farblose, unverdnderte Sub-
stanz. Im geschlossenen GefdaBl ist die Verbindung wochenlang un-
zersetzt haltbar.

Beim Erhitzen im Schmelzréhrchen firbt sich die Substanz zu-
nichst von 120° an allmihlich braun, um dann bei 151° plotzlich
unter Entwicklung brauner Dampfe sich zu zersetzen. Auf dem
Platinblech verpufft sie beim Erhitzen.

Zersetzung des Dibrom-triazolon-acetamids.
[. Durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure.

0.5 g der reinen Substanz wurden in ein Kolbchen mit dreifach
durchbohrtem Gummistopfen — zur Aufnahme von zwei Glasrobren
und einem Tropftrichter — gebracht und mit 30 cem kaltem Wasser
tibergossen. Durch das eine Rohr wurde zunichst die Luft im Kélb-
chen durch Kohlensiure verdringt, das zweite Robr war mit einem
Apparat zum Auffangen des Stickstoffs iiber Kalilauge verbunden.
Als darauf das Wasser zum Sieden erhitzt wurde, 18ste sich die Sub-
stanz unter Gasentwicklung klar auf. Durch den Tropftrichter wurden
sodann ca. 20 ccm verdiinnte Schwefelsiure zugegeben, worauf weitere
Gasentwicklung unter volliger Entfarbung der Flissigkeit eintrat.
Nach 20 Minuten langem Kochen wurde der Stickstoff durch Kohlen-
siure iibergetrieben. Erhalten 37.0 ccm N (19¢, 753 mm). Ber. fiir
den Austritt von N; aus C¢H,O3N Brs: N 9.3; gef. N 8.4.
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Voo den im Kolbchen befindlichen 53 cem Flitssigkeit wurden

1. 10 cem nach dem Ansduern mit HNO; mit AgNQ; getallt. Erhalten
0.095 g AgBr.

2. 20 cem gaben ebenso behandelt 0.199 ¢ AgBr. Auf die ganze
Flassigkeitsmenge (53 cem) berechnet fir die Bildung von 2HBr aus
CiH;05N Brp: 0.27 g HBr. Gef. 1. 0.22 g HBr, 2. 023 g HBr.

II. Zersetzung durch Kochen mit Wasser.

0.5 g Dibromtriazolonacetamid lieferten, in dem vorher beschricbenen
Apparat mit 25 cem Wasser 20 Minuten gekocht, 30.1 cem N (239, 755 mm).
Ber. N 9.3. Gef. N 6.7.

Nachweis der Oxalsdure. Dic wilrige Losung wwide nach dem
Kochen im Vakuum ecingeengt, mit Ammoniak neutralisicrt, mit Essigsaure
augesiiwert und mit Chlorcalciumlésung versctzt. Der entstchende krystal-
linische Niederschlag Destand aus oxalsaurem Caleium.
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185. Theodor Curtius und Ernst Welde: Uber Diazo-
acetyl-glycin-hydrazid und 6-Oxy-1.2.3-triazol-1-acet-hydrazid.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 11. Mirz 1910.)

Curtius und Thompson!) haben gezeigt, dal Diazoacetyl-
glycinester mit Ammoniak oder Alkali unter Umlagerung Derivate
der 5-Oxytriazol-1-essigsiiure (5-Triazolon-1-essigsiure) liefert. Wir
haben nunmehr gefunden, dal auch Hydrazinhydrat in gleichem
Sinne mit dem Diazoester zu reagieren vermag.

Bei kurzem Erwirmen von Diazoacetylglycinester in alkoholischer
Losung mit etwas mehr als der berechneten Menge Hydrazinhydrat
erhilt man zunichst das bisher noch unbekannte Diazoacetyl-
glycin-hydrazid, '

N-
I S CHCO.NHCH,CO.NH NH;,
N 7

eine in schénen, gelben Blittern krystallisierende Verbindung vom
Schmp. 147°. ‘

- Diazoacetylglycinhydrazid stellt den ersten Repriisentanten der
Klasse der Diazofettsiurebydrazide dar. Seine Entstehung aus Diazo-
acetylglycinester und Hydrazinhydrat bietet auBerdem insofern beson-

') Diese Berichte 39, 1385, 3398, 4141 [1906]; Curtius, Darapsky
und Miiller, ebenda 3781 [1906].

1
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deres Interesse, als es nicht gelingt, das einfachste Diazofettsiiure-
hydrazid, das Diazoacethydrazid, in avnaloger Weise aus Diazoessig-
ester zu gewinnen. .

Curtius, Darapsky und Bockmiihl') haben gezeigt, dall
Diazoessigester mit Hydrazinhydrat iiberhaupt nicht reagiert, wihrend
mit wasserfreiem Hydrazin die Reaktion in ganz anderem Sione ver-
l3uft, indem an Stelle des erwarteten Diazoacethydrazids unter Am-
moniak-Entwicklung das Hydrazid der Azidoessigsdure erhalten wird.

Durch seine gelbe Farbe wie durch alle Reaktionen ist Diazo-
acetyl-glycin-hydrazid einerseits als echte, fette Diazoverbin-
dung, andererseits als Siaurehydrazid charakterisiert.

Als Diazoverbindung gibt das Hydrazid seinen Diazo-Stick-
stoff schon auf Zusatz von ganz verdiinnten Siuren in der Kilte
quantitativ ab; ebenso entfirbt seine walrige Losung Jodlésung mo-
mentan unter Stickstoff-Entwicklung.

Als Siaurehydrazid reduziert es bereits in der Kilte Silber-
nitratldsung unter sofortiger Schwarzfarbung. In wiBriger Losnng mit
Benzaldebyd geschiittelt, liefert es ein gut charakterisiertes, in allen
Lisungsmitteln  unlosliches, gelbliches Kondensationsprodukt vom
Schmp. 200° das Benzal-diazoacetyl-glycin-hydrazid,

N, CHCO.NHCH,;CO.NHN:CHGC H;.

Mit Aceton in hei8er, alkoholischer Liosung entsteht entsprechend die
" Aceton-Verbindung, N,CHCO.NHCH:CO.NHN:C(CHj):: schone,
citronengelbe Blittchen vom Schmp. 178°.

Sehr charakteristisch ist ferner das Verhalten des Diazoacetyl-
glycinhydrazids gegen alkoholische Salzsiaure. Schon in der Kilte
entweicht der Diazostickstoff unter Aufbrausen, und die gelbe Sub-
stanz verwandelt sich in einen farblosen Kérper vom Schmp. 168"
Dieser stellt das salzsaure Hydrazid des Monochloracetyl-
glycins dar, '

CH,CICO.NHCH; CO.NHNH;, HCI,

das zur weiteren Charakterisierung in die weille Benzalverbindung,
CH;CICO.NHCH,CO.NIIN:CHCsHs, iibergefiihrt wurde.

Die Bildung dieses Halogenfettsiurehydrazids ist deshalb bemer-
kenswert, weil nach anderen, im hiesigen Iustitut ausgefiihrten Unter-
suchungen bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Monohalogen-
fettsiureester die normalen Hydrazide der Halogenfettsiuren nicht
erhalten werden ko&onen, sondern hierbei das Halogen der ange-
wandten Ester mit dem Hydrazin in Reaktion tritt. Beim Chlor-

) Diese Berichte 41, 344 [1908].
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essigester war ussong') so zu Derivaten der asymmetrischen Hy-
drazinodiessigsiiure gelangt, wihrend Brombernsteinsiiureester nach
Gockel?) unter gleichzeitigem Ringschluff und Oxydation in 5-Pyra-
zolon-3-carbonsiiurehydrazid umgewandelt wurde. Das oben beschrie-
bene Monochloracetyl-glycinhydrazid ist demnach der erste Vertreter
 der Klasse der Halogenfettsaurehydrazide.

Das dem Monochloracetyl-glycinhydrazid entsprechende Oxy-
acetyl-glycin-hydrazid wird in Form seiner Benzalverbindung,
CH.(OH)CO.NHCH; CO.NHN:CHC;s Hs, leicht erhalten, indem man
aus Diazoacetylglycinhydrazid in der Kilte mit moglichst wenig ver-
diinnter Schwefelsiure den Diazostickstoff austreibt und die farblos
gewordene Fliissigkeit mit Benzaldehyd schiittelt..

Krystallisiert man das gelb e Diazoacetyl-glycinhydrazid aus kochen-
dem Alkohol um, so beobachtet man, manchmal nur in Spuren, bis-
weilen in groBeren Mengen, die Entstehung eines weiflen Nieder-
schlages, welcher sich in heilem Alkohol nicht mehr l6st und so von
der gelben Fliissigkeit leicht trennen 14ft. Derselbe bildet sich auch
unmittelbar aus dem Diazoester sowohl durch lingeres Kochen der
mit Hydrazinhydrat versetzten alkoholischen Losung, wie besonders
durch Vermehren der Hydrazinhydratmenge; die Ausbeute an gelbem
Diazohydrazid wird dabei entsprechénd verringert.

Das so erhaltene farblose Produkt zeigte keine der typischen
Diazoreaktionen mehr und erwies sich bei genauerer Untersuchung
als das Diammoniumsalz des 5-Oxytriazol-1-acet-hydrazids
von der Formel

N N

| >N.CH,CO.NINH,.
CH =——— C(ON: H;)

Als Diammoniumsalz spaltet die Substanz bei der Behandlung mit
Benzaldehyd 1 Mol. Hydrazin als Benzalazin ab, wihrend sie gleich-
zeitig als Saurebydrazid die entsprechende Benzalverbindung,

C; HN; (OH).CH, CO.NHN:CHC; H;,
liefert. Aus der wifirigen Losung des Diammoniumsalzes scheidet

sich auf Zusatz von Silbernitrat sofort das Silbersalz als weifler Nieder-
schlag aus; der Silbergehalt in diesem Salze wurde indessen etwas

) L. Hussong: Die Einwirkung von Hydrazinhydrat aut Monochlor-
essigester.  Inaug.-Diss., Heidelberg. Druck von K. Réssler, 1904.
%) H. Gockel: Uber dic Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Mono-

brombernsteinsiureester. Inaug.-Diss., Heidelberg. Druck von K. Réssler,
1905.

l.
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niedriger gefunden, als die Formel CyTIs0,N; Ag verlangt und war
auflerdem nicht konstant. Dieselbe Beobachtung hatten Curtius und
Thompson friiher bei dem analogen Salz des Oxytriazol-acetamids ge-
macht ).

Oxytriazol-acethydrazid-Diammonium kann, wie oben beschrieben,
sowohl aus dem Diazohydrazid, wie auch uomittelbar aus dem Diazo-
ester erhalten werden. In beiden Fillen wird bei Anwendung des
Doppelten der berechneten Menge Hydrazinhydrat selbst bei 24-stiin-
digem Kochen noch keine vollige Umwandlung erreicht, erst ein er-
heblicher Uberschu8 an IHydrat bewirkt quantitative Umlagerung;
ein Anhalt fir die Beendigung der Reaktion ergibt sich aus dem
ginzlichen Verschwinden der gelben Iarbe der Diazohydrazidlosung.

Die Bildung des Diammoniumsalzes verliuft, ganz analog der
Umwandlung des Diazoacetyl-glycinesters in das Ammoniumsalz des
Oxytriazol-acetamids mittels Ammonjak ?), im Sinne folgenden Schemas:

N
i “\CHCO.NHCH; €00, 11, £ >
Diazoester
N \\ N'_:"N .
I "CHCO.NHCH.CO.NH NII, —> | >N.CH:CO.NTINIL
N CH=C(OH)
Diazohydrazid . Oxytriazolhydrazid

N N
+NH | SN.CH,CO.NHNH,
CH=C(ON. H)

Diammoniumsalz.

Es wurde schon bemerkt, da auch beim wiederholten Umkry-
stallisieren des reinen Diazohydrazids ohne weiteren Hydratzusat:
stets eine wenn auch nur sehr kleine Menge obigen Diammonium-
salzes sich bildet. Danach scheint sich beim Erwirmen des Diazo-
bydrazids mit Alkohol eine geringe Menge freien Hydrazins abzu-
spalten, welches zunichst, wie jede Spur Alkali, die Umlagerung in
die Oxytriazolverbindung bewirkt und dann mit letzterer etwas Di-
ammonjumsalz bildet.

Wir haben ferner Hydrazinhydrat auch auf die freie Oxytri-
azol-essigsiiure einwirken lassen und gefunden, daB entsprechend
der zweibasischen Natur der Siure 2 Mol. IIydrazin bei der Neu-
tralisation aufgenommen werden.

1) Diese Berichte 39, 3404 [1906].
3 Curtius und Thompson, diese Berichte 89, 1385 |1906].
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Das Diammoniumsalz der 5-Oxytriazol-1-essigsiure,

N-= - -N
| “>N.CH;COO.N; H;,
CH == C(O N’ Hs)

ist dem aus dem Diazoester gewonnenen Diammoniumsalz des Oxy-
triazol-acethydrazids in Schmelzpunkt, Léslichkeitsverbiltnissen uud
Ausseben iiberraschend #hulich; so differiert der Schmelzpunkt der
beiden Salze nur um 3°% Als Bis-Diammoniumsalz liefert die wilirige
Losung beim Schiitteln mit Benzaldehyd zwei Molekiile Benzalazin
und ein Molekiil Oxytriazolessigsiure. Beim Versetzen der wilirigen
Loésung des Diammoniumsalzes mit Silbernitrat entsteht das von
Curtius und Thompson') bereits kurz erwithnte oxytriazolessig-
saure Silber, C;H;O0;N;Ag;. Auch dieses Silbersalz zeigte bei der
Analyse einen Mindergehalt an Silber.

Bei dem Versuche, Diazoacetyl-glycinhydrazid an Stelle von Hy-
drazinhydrat mittels Ammoniak in Oxytriazolacethydrazid umzulagern,
wurde das Diazohydrazid unverindert zuriickgewonnen. Dagegen er-
hielten wir leicht durch Einwirkung alkoholischer Kalilauge aut
die heiBe, alkoholische Losung des Diazohydrazids das Kaliumsalz
des 5-Oxytriazol-1-acet-hydrazids,

N - N
| >N.CH:CO.NHNH.,
CH=====C(0K)

in schénen, farblosen Nidelchen. Die wilirige Losung des Kalium-
salzes lieferte mit Benzaldehyd nach dem Ansiuern eine Benzalver-
bindung, die vollig ideutisch war mit derjenigen, welche neben Ben-
zalazin aus dem Diammoniumsalz erhalten worden war; das Gleiche
gilt fiir die aus dem Kalium- bezw. Diammoniumsalz bereiteten Silber-
salze.

Zur Darstellung des freien Hydrazids wurde das Silbersalz mit
Schwefelwasserstoff zerlegt. Obgleich das Silbersalz nach dem Vorigen
keine konstante Zusammensetzung besitzt, so entsteht bei der Zer-
legung dennoch eine véllig reine und einheitliche Verbindung. Das
so gewonnene 5-Oxytriazol-1-acet-hydrazid enthilt 1 Mol. Kry-
stallwasser,

N-- N
| >>N.CH. CO.NHNI; + II,0,
CH==== C(OH)

und bildet schéne, farblose Krystalle vom Schmp. 147°. Mit Benz-
aldehyd gab das Hydrazid die gleiche Benzalverbindung wie sein Di-

") Dicse Berichte 39, 5408 [1906).
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ammonium- und Kaliumsalz; zur weiteren Charakterisierung wurde
noch die Acetonverbindung, C:HN;(OH).CH,CO.NHN : C(CHs),,
dargestellt. Wiahrend das Hydrazid bei der Salzbildung mit Kali wie
mit Hydrazinhydrat sich als Sdure verhalt, zeigt es trotzdem auch
basische Eigenschalten, indem es sich in verdiinnten Mineralsauren
leicht 16st. Aus der alkoholisch-wifrigen Losung fallt &therische
Salzsiiure das salzsaure Oxytriazol-hydrazid, C;HN,;(OIl).
CH3;CO.NHNH,, HCl, als weilles, amorphes Pulver.

Lilt man auf Oxytriazol-acethydrazid in waBriger Losung Na-
triumnitrit einwirken, so firbt sich die Fliissigkeit allmahlich vio-
lett. Dabei entsteht offenbar das Natriumsalz des Nitroso-oxy-
triazol-acetylazids, indem das Hydrazid als Siure aus dem ao-
wesenden Natriumnitrit salpetrige Siure freimacht und letztere als-
dann einerseits den Oxytriazolring in der frither von uns beim Am-
moniumsalz des Oxytriazol-acetamids beschriebenen Weise nitrosiert'),
andererseits das Hydrazid in das Azid umwandelt:

N--=N
>N.CH; CO.NHNH, TN+¥0s,
CH=C(OH) :

Oxjytriazol-acethydrazid

N--—----N ,
| SN.CH, CO. NIINIL, N0
C(NO)= C(ONn) i
Nitrosohydrazid-natriumsalz
N-- N
| >N.CH,CO.N,.
C(NO) = N(ONa)

Nitrosoazid-natriumsalz.

Durch Zusatz von Essigsiure zur uitrithaltigen Losung wird die
Reaktion vervollstandigt, wie man an der tiefer violett erscheinenden
Firbung beobachten kann; die Gegenwart von Essigsiure bringt ja
keine Zersetzung der blauen Nitrososalzlosungen der Oxytriazolkorper
hervor. Trotzdem geht beim Schiitteln der violetten essigsauren
Losung mit Ather, infolge vorhandener Dissoziation des Salzes, das
freie Nitrosoazid,

N=—==N

| >N.CH:CO.Nj,

C(NO)=C(0L)
niit intensiv gelber Farbe in den Ather und bleibt beim Verdunsten
desselben als gelbes Ol zuriick. Dieses Ol bedarf noch der niheren
Untersuchung.

1) Vergleiche diese Berichte 40, 1197 [1907].




LExperimentelles.

Zur Gewiunung von Diazoacetyl-glycinester verfuhren wir
in der nachstehend beschriebenen Weise. Als Ausgangsmaterial be-

nutzten wir das von Jay und Curtius?) entdeckte Methylenamido-
acetonitril.

Methylen-amidoacetonitril wurde nach der verbesserten Me-
thode von Klages?) dargestellt.

Man laBt dabei zweckmiBig die Cyankalium-Lisung und den Eisessig recht
langsam zuflicBen, um diec Temperatur nicht iiber 10° steigen zu lassen, da
sonst das Produkt zu leicht klebrig und die Ausbeute ungiinstig beeinflulit
wird. Damit man von der entweichenden Blausiure nicht belistigt wird,
empfichlt sich die Anwendung ciner 3-l-Flasche mit weitem Hals. Der Kork
wird 5-mal durchbohrt zur Aufnahme des Riihrers, zweier Tropftrichter, cines
langstieligen Thermometers und eines Glasrohres, welches mit dem Abzug in
Verbindung steht. Man verarbeitet jeweils 1 1 Formaldehydlosung auf einmal.

Salzsaurer Glycinester: Bei der Verarbeitung des Methylen-
amidoacetonitrils auf salzsauren Glycinester nach der Vorschrift von
Klages?) wurden folgende Mengenverhiltnisse als zweckmiflig be-
funden:

In 1 kg 95-prozentigen Alkohol wird in der Kailte solange Salzsiuregas
cingeleitet, bis das Gewicht um 450 g zugenommen hat. Von dieser alkoho-
lischen Salzsiure werden 450 cem in 920 cem 95-prozentigen Alkohol ge-
gossen und in das sich hierbei erwarmende Gemisch nach und nach 70 g
Methylenamidoacetonitril eingetragen. Weiter nach der Vorschrift. Ausbeute
90—959/. '

Glycinanhydrid. Aus dem salzsauren Glycinester wurde Gly-
cinanhydrid nach der neuen Methode von E. Fischer') bereitet,
welche die Isolierung des freien Esters umgeht.

Salzsaures Glycyl-glycin. Das rohe Glycinanhydrid wurde
direkt auf salzsaures Glycylglycin verarbeitet; . die heille Lésung in
konzentrierter Salzsiure haben wir dabei durch éin Filtrierleinen ge-
gossen, um sie von Kochsalz zu befreien. Sonst nach dem Ver-
fahren von . Fischer®). Ausbeute: Aus 80 g Roh-Glycivanhydrid
wurden 88—90 g salzsaures Glycylglycin erhalten.

Salzsaurer Glyecyl-glycinithylester. Das salzsaure Gly-
ceylglycin wurde nach K. Fischer®) durch Kochen mit alkobholischer
Salzsiure in den salzsauren Ester iibergefiibrt. Wir verfuliren dabei
folgendermafien:

1) Diese Berichte 27, 59 [1891]. %) Diese Berichte 86, 1507 [1903].
3 Diese Berichte 36, 1508 [1903]. 1) Diese Berichte 39, 2930 [1906].
5) Diese Berichie. 34, 2871 [1901]. %) Ebenda, 2872,
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50 g salzsaures Glycylglycin werden in das heiBe Gemisch von 1000 cem
absolutem Alkohol und 180 g kalt mit Salzsiinre gesittigtem (etwa 75 Ge-
wichtsprozente Salzsaure enthaltendem) absolutem Alkohol gegeben. Es lost
sich bei 5 Minuten langem Kochen klar auf. Bleibt die Losung noch durch
Kochsalz triib, so muB sie durch ein Faltenfilter gegossen werden. Man
kithlt rasch ab, liBt 10 Minuten in Eiswasser stehen, saugt den in glianzenden,
weiBen Schiippchen crhaltenen Ester ab, wischt mit kaltem Alkohol uand
Ather aus und trocknet im Vakuaum.

Die alkoholische Mutterlauge wird sofort wieder zum beginnenden Sieden
erhitzt, ca. 20 g absolut-alkoholische Salzsiure zugegeben und wieder 50 g
salzsaures Glyeylglycin eingetragen, welches sich bei kurzem Kochen ebenso
leicht lost wic die erste Portion. Nach dem Abkiihlen und Absaugen des
Esters kann dieselbe alkoholisch-salzsaure Flissigkeit noch zweimal unter je-
weiliges Zugabe von etwa 20 cem frischer alkoholischer Salzsaure zu der-
selben Operation benutzt werden, ohne daB die Ausbeute oder Reinheit ge-
ringer wird. :

Erhalten wurden aus je 50 g salzsaurem Glycylglycin durchschnittlich
50 g reiner salzsaurer Ester vom Schmp 182°, entsprechend 95%, der theo-
retischen Ausbeute.

Diazoacetyl-glycinidthylester. Bei der Darstellung dieses
Diazoesters nach der Vorschrift von Curtius und Darapsky?) ge-
lang es durch nachstehende Abinderungen die Ausbeute betriichtlich
zu erhdhen:

30 g salzsaurer Glycylglycinester werden in einem hohen Becherglas in
60 cem einer doppeltmolekularen Natriumacetatlosung (136 g Natriumacetat
in Wasser gelost und auf 500 ccm aufgefillt) gelost, in eine Kaltemischung
gestellt, mit einer Losung von 15 g Natriumnitrit in der doppelten Menge
Wasser vermischt und hieranf mit 6 ccm Eisessig versetzt. Die Flissigkeit
erstarrt sehr bald zu einer lockeren, gelben Krystallmasse, die sich etwa auf
das 5-fache Volumen der urspriinglichen Flissigkeit ausdehnt. Man labit
4—5 Standen in der Kiltemischung stehen, saugt ab und wischt, wie in der
Vorschrilt angegeben, aus. Ausheute 18—19 g nahezu reiner Ester vom
Schmp. 106° = 70%/, der Theoric (gegen 52—57% nach dem #lteren Ver-
fahren). ZweckmiBig wird der Ester alsbald aus der dreifachen Menge ab-
soluten Alkohols umkrystallisiert, da das Rohprodukt sich allmahlich zersetzt,
der reinc Ester vom Schmp. 107° dagegen unbegrenzt haltbar ist.

Diazoacetyl-glycin-hydrazid, NyCHCO.NHCH;CO.NHNIL.

8.5 g reiner Diazoacetyl-glycinester werden in 85 ccm absolutem
Alkobol heil gelést, 5 g reines Hydrazinhydrat zugegeben und auf
dem Wasserbad am RiickfluBkiibler gekocht. Nach etwa 20 Minuten
tritt plstzlich Tribung der bis dahin klaren Fliissigkeit und Ab-

) Diesc Berichte 39, 1375 [1906).
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scheidung eines weillen, sandigen Niederschlages ein. Derselbe wird
heiB abfiltriert; seine Menge betrug 0.2 g. :

Aus dem klaren gelben Filtrat krystallisiert das Hydrazid beim
langsamen Abkiiblen in prachtvollen, glinzenden, gelben Blittern aus.
Nach einstiindigem Steben in Eis wird abgesaugt, mit absolutem Al-
kohol und Ather gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsiure ge-
trocknet. Ausbeute 6.5 g = 829, der Theorie an nahezu reiner Sub-,
stanz.

Zur Reinigung wird das Rohprodukt aus der 30-fachen Menge
absoluten Alkobols umkrystallisiert. Bei jedesmaligem Umkrystalli-
sieren aus heilem Alkohol entsteht immer wieder etwas von dem-
selben farblosen, schwer 16slichen Korper, welcher bei der Darstellung
abfiltriert wurde.

Zu den Analysen wurde die fein zerriebene und 30 Stunden im
Vakuum getrocknete Substanz, um Verpuffungen zu vermeiden, im
Kupferschiffchen mit viel feinem Kupferoxyd gemischt.

0.1079 g Sbst.: 0.1181 g COs, 0.0456 g Hy0. — 0.1026 g Sbst.: 0.1145 g
CO., 0.0410 g H:0. — 0.1216 g Shst.: 47.0 cem N (179, 757 mm).
CsH703N; (M = 157). Ber. C 30.57, H 4.46, N 44.59.

Gef. » 29.85, 30.44, » 4.73, 4.47, » 44.48.
BeStimmung des Diazostickstoffs,

0.20 g Sbst. gaben, mit verdiinnter Schwefelsiure gekocht, 31.4 cem N
(259, 758 mm). .
Ber. N 17.8. Gef. N 17.5.

Diazoacetyl-glycinbydrazid krystallisiert in gelben, glanzenden
Bliittern, welche in Wasser leicht, in heiflem Alkohol ziemlich leicht,
in kaltem Alkohol, Ather und Aceton schwer loslich sind. Die
wiBrige Losung reagiert auf Lackmus peutral, braust mit verdiinuten
Siuren oder Jodlosung auf unter stiirmischer Stickstoff-Entwicklung
und wird von Natronlauge beim Erwirmen ohne Gasentwicklung ent-
farbt. Durch liogeres Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure wird
aus der Verbindung Hydrazinsalz abgespalten; beim Schiitteln der er-
kalteten Losung mit Benzaldebyd erbidlt man nur mehr gelbes Benzal-
azin vom Schmp. 93°. Die wilBrige Losung wird durch Silbernitrat
sofort in der Kilte reduziert. Beim Erhitzen im Schmelzrihrchen
firbt sich das Hydrazid von 120° an duukler und zersetzt sich bei
147° plotzlich unter Aufschiiumen; durch Erhitzen auf dem Platin-
blech verpufft es.

' Benzal-diazoacetyl-glycin-hydrazid,
N,CHCO.NHCH; CO.NHN:CHCs Hs.
1.6 g reines Diazoucetyl-glycinhydrazid werden 10 50 ccm Wasser
gelost, mit 1.1 ccm frisch destilliertem Benzaldehyd versetzt und die
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Mischung 5 Minuten kriiftig geschiittelt. Es entsteht sofort ein gelb-
lichweifler Niederschlag, der abgesaugt, mit Alkohol und Ather ge-
waschen und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 2.1 g (Theorie
2.4 g).

Da der sehr schwer losliche Kirper sich nicht umkrystallisieren
ieB, wurde er nochmals mit heiBem Alkohol und Ather behandelt
*und fein gepulvert im Vakuum iiber Schwefelsiure getrockunet.

Die Substanz ist #ufBerst schwer verbrenulich und wurde darum
zur Analyse mit Bleichromat gemischt.

0.1285 g Shst.: 31.7 cem N (159, 760 mm).

CiiHi1 0:N5 (M = 245). Ber. N 28.57. Gef. N 28.75.

Benzal-diazoacetylglycinhydrazid bildet fast weile, winzige Nadel-
chen, die bei 199—200° schmelzen. Es ist in allen Losungsmitteln,
wie Wasser, Alkohol, Ather, Lisessig, Aceton, Ligroin in der Kilte
wie in der Hitze fast unloslich.

Aceton-Diazoacetyl-glycin-hydrazon,
N; CHCO.NHCH; CO.NHN:C(CHs),.

2.0 g Diazohydrazid werden in 70 ccm absolutem Alkohol aufgckocht,
von dem kleinenunldslichen Riickstand ablfiltriert und die klare gelbe Fliwssig-
keit mit 55 cem reinem Aceton versetzt. Man kocht noch ctwa 10 Minuten
auf dem Wasserbad und lafit dann abkihlen. Die Acetonverbindung beginut
sich manchmal schon auf dem Wasserbad, sonst beim Abkiihlen in kleinen,
hellgelben Blittchen abzuscheiden. Siec wird nach einstindigem Stehenlassen
in Eis abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum g
trocknet. Lrhalten wurden 1.8 g vom Schmp. 1730

Durch Umkrystallisieren des Rohproduktes aus einer Mischung von Al-
kohol und Aceton stieg der Schmelzpunkt um 35°.

041340 g Sbst.: 42.0 cem N (21°, 763 mm).
CiH;03N; (M =197). DBer. N 35.53. Gef. N 35.64.

Aceton-Diazoacetylglyeinhydrazon krystallisiert in glinzenden, hellgelben
Blittchen, welche bei 178° unter Gasentwicklung schmelzen.  Der Korper ivt
in Wasser ziemlich schwer, in kaltem Alkohol, Aceton und Xther sehr schwer
loslich; vou heiBem Alkohol wird er leicht anfgenommen. Beim Versefzen
der warmen, gelben, alkoholischen Lésung mit Kali tritt Entfairbung ein.

Salzsaures Monochloracetyl-glycin-hydrazid,
CH; CICO .NH CH; CO .NHNH;, HCI.

2 g Diazoacetyl-glycinhydrazid werden fein zerrieben, in 40 com
absolutem Alkolol suspendiert und trocknes Salzsiuregas vorsichtig
eingeleitet. "Unter Stickstoff-Entwicklung fillt ein weiBer Niederschlag
aus. Man leitet solange Salzsiure ein, bis das gelbe Hydrazid sich
vollstindig in das weile Salz umgewandelt hat. Der Korper wird
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abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum ge-
trocknet. Erbalten: 1.6 g.
0.1240 g Sbst.: 222 cem N (179 752 mm). — 0.1538 g Sbst.: 0.2169 g
AgCl (Carius).
Cily03N;Cl; (M =1202). Ber. N 20.79, Cl 35.15.
Gef. » 20.45, » 34.98.
0.1280 ¢ Sbst. gaben in HNOj-haltigem Wasser mit AgNO; gefillt:
0.0913 g AgCL
Ber. HCl 18.07. Gef. HCL 18.14.

Salzsaures Monochloracetyl-glycinhydrazid ist ein weilles Pulver
vom Schmp. 168°, Es ist in Wasser leicht, in Alkohol und Ather
unloslich. In heilem Alkohol 18st es sich unter Dissoziation. Am-
moniakalische Silberlésung wird schon in der Kilte reduziert.

Benzal-monochloracetyl-glycin-hydrazid,
CH,;CICO.NHCH; CO.NHN:CHCs Hs.
0.5 g salzsaures Hydrazid werden in willriger Losung mit Benzald_ehyd
geschiittelt. Der weiBe Niederschlag .wird mit Wasser, Alkohol und Ather
gewaschen und getrocknet. Erhalten 0.5 g.

0.1382 g Sbst.: 20.1 cem N (17°, 748 mm).
CanOzN; CI (M=2535) Ber. N 16.57. Gef. N ]6.53.

Benzal-monochloracetylglycinhydrazid bildet ein in Wasser, Alkobol und
Ather schwer losliches, weilles, amorphes Pulver, welches bei 800° noch nicht
geschmolzen ist. :

Beuzal-oxyacetyl-glycin-hydrazid,
CH;(OH)CO.NHCH; CO .NHN:CH G Hs.
Diazoacetyl-glycinhydrazid wird in konzentrierter wiallriger Losung
in der Kilte mit einer Spur Schwefelsiure angesiuert. Man lillt
stehen, bis die sofort eintretende, stiirmische Stickstoff-Entwicklung be-
endet ist. Die Fliissigkeit entfirbt sich hierbei vollstindig. Beim
Schiitteln mit Benzaldehyd gewinnt man eine rein weille, flockige
Masse, welche abgesaugt, mit wenig Kiswasser gewaschen und im
Exsiccator getrocknet wird.
0.1020 g Sbst.: 16.2 cem N (199, 748 mm).
CiiHi303N; (M =235). Ber. N 17.87. Gef. N 17.88.
Benzal-oxyacetylglycinhydrazid bildet farblose Nadelchen, welche

in Wasser und Alkohol in der Kilte miiBig, in der Wirme leicht
I6slich sind. In Ather ist die Substanz wuloslich. Schmp. 1430,
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5-Oxytriazol-1-acet-hydrazid-Diammonium,
N—N
| >N.CH,CO.NHNH;.
CH=C(ON, H;)

Dieses Salz ist identisch mit dem Nebenprodukt, welches sich bei
der Darstellung des Diazoacetyl-glycinhydrazids aus Diazoester und
Itydrazinhydrat in alkoholischer Losung in kleinen Mengen bildet.
Je groBer der UberschuB an Hydrazinhydrat, je konzentrierter die Li-
sung und je linger man kocht, um so mehr wird von dieser Substanz
erhalten.

Um eine moglichst vollkommene Umlagerung der Diazoverbindung
in das Triazolonderivat zu erzielen, verfihrt man folgendermaBen:

7.0 g reiner Diazoacetyl-glycinester werden in 50 cem absolutem Alkohol
in der Hitze gelost, 8 g Hydrazinhydrat zugegeben und auf dem Wasserbad
am RickfluBkihler gekocht. Schon nach kurzer Zeit beginnt sich die weibe,
kornige Masse des Diammoniumsalzes auszuscheiden, und die gelbe Lisung
entfarbt sich mehr und mchr. Nach 5-stindigem Kochen wird die noch
schwach gelbliche Flissigkeit abgegossen, der Riickstand mit kleinen Mengen
absoluten Alkohols ausgekocht, daon abgesaugt, mit Alkohol und Ather ge-
waschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 6.0 g vom Schmp. 1700

Aus der abgegossenen, gelblichen Lbsuug krystallisierte bei langerem
Stehen eine kleine Menge des gelben Diazohydrazids aus. Um die Umlage-
rung vollstindig zu machen, haben wir die Lisung in der Hitze mit weiteren 4 g
Hydrazinhydrat versetzt und 2 Stunden gekocht, worauf die Flissigkeit voll-
kommen farblos geworden war. Es schieden sich dabei noch 0.4 g Triazo-
lonhydrazid aus, wahrend aus der abgegossenen Flissigkeit kein Diazohydrazid
mehr auskrystallisierte. Gesamtausbeute demnach 6.4 g = 989/, der Theorie.

Zur Reinigung wird das Salz in wenig Wasser gelost, filtriert
und die wilirige Losung so lange mit reinem absolutem Alkohol ver-
setzt, bis die entstehende milchige Triibung auch beim Umschiitteln
eben besteben bleibt. Im Verlauf einiger Stunden scheiden sich aus
der kalt gehaltenen Fliissigkeit zierliche, rotlich-weille, feder- und
ficherfirmige Krystalle aus vom Schmp. 173 welche nach 24 Stun-
den abgesaugt, mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum
getrocknet werden. Die so gewonnenen Krystalle werden gepulvert,
nochmals eine Stunde mit absolutem Alkohol ausgekocht und, wie
eben beschrieben, aus der wilrigen Losung mit Alkohol ausgefillt;
sie zeigen nunmehr den Schmp. 175°.

Die Substanz ist sehr schwer verbrennlich; mischt man sie zur Stick-
stoff-Bestimmung in gewohnlicher Weise im Kupferschiffchen mit feinem
Kupferoxyd, so erhilt man um 3—5%, zu niedrige Werte. Sie wurde du-
raufhin, mit viel feinem Bleichromat im Rohr gemischt, verbrannt. ‘

0.1249 g Shst.: 0.1141 g COy, 0.0655 g Hy0. — 0.1530 g Sbst.: 0.1438 «
COyg, 0.0824 g 1,0. — 0.1010 g Sbst.: 43.7 cem N (109, 764 mm).
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CH,;03N; (M = 189). Ber. C 25.40, H 5.82, N 51.85.

Gel. » 2491, 25.63, » 5.87, 6.03, » 51.84.
Oxytriazolacethydrazid-diammonium ist in Wasser sehr leicht
loslich mit ganz schwach alkalischer Reaktion. In Alkohol, Ather und
ahderen gebriiuchlichen Losungsmitteln ist es, auch in der Hitze, un-
loslich. Im Schmelzréhrchen zersetzt es sich bei 175° unter Auf-
schiiumen. Die willrige Losung reduziert Silbernitrat beim Erwirmen.

Um zu beweisen, dall der in Alkohol unldsliche Korper, welcher
beim Kochen des Diazohydrazids mit Alkohol allein, insbesondere
also bei jedem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol, immer in
geringer Menge entsteht, identisch ist mit dem durch Einwirkung von
Hydrazinhydrat auf Diazoacetylglycinester erhaltenen Produkt, haben
wir folgende Versuche angestellt:

1. 0.5 g reines, frisch dargestelltes Diazohydrazid wurde mit 50 cem ab-
solutem Alkohol 50 Stunden auf dem Wasserbad gekocht;

2. 0.5 g desselben Produkts wurden in alkoholischer Losung unter Zu-
satz von 10 Tropfen Hydrazinhydrat 15 Stunden gekocht;

8. 0.5 g Diazoacetyl-glycinester wurden in alkoholischer Lisung mit 10
Tropfen Hydrazinhydrat 15 Stunden gekocht. .

In allen drei Fillen war nach kurzem Erhitzen Triibung, dann Abschei-
dung eines farblosen Niederschlags zu beobachten. Wihrend bei Versuch 2
und 3 das abfiltrierte und getrocknete Diammoniumsalz etwa 0.3 g betrug,
wurden bei Versuch 1 nur geringe Mengen erhalten. Alle drei Produkte
zeigten denselben Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt.

Aus den Filtraten krystallisierten bei den drei Versuchen nach dem Er-
kalten noch kleine Mengen gelben Diazoacetyl-glycinhydrazids aus.

Einwirkung von Benzaldehyd.

Versetzt man die wéfrige Lisung von 1.9 g Diammoniumsalz mit
3.2 g (3 Mol.) Benzaldehyd und schiittelt, so bildet sich sofort ein
gelber Niederschlag, der abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im
Vakuum getrocknet wird.

Man erhilt so 4.4 g eines gelben Pulvers, das ein Gemisch von Ben-
zalazin und Benzal-oxytriazolacethydrazid darstellt. Demselben
wurde durch wiederholtes Auskochen mit Ather das Benzalazin ent-
zogen. Aus den vereinigten atherischen Ausziigen hinterblieben nach
dem Verdunsten des Athers 2.0 g Benzalazin vom Schmp. 93°. Die
in Ather unldsliche, weifilich gelbe Substanz (2.3 g) schmolz zwischen
185° und 190° unter Aufschiumen und stellt, wie weiter unten er-
sichtlich, die Benzalverbindung des Oxytriazolacethydrazids dar.

Ber. 2.1 g Benzalazin, gef. 2.0¢g
» 2.5 » Benzaloxytriazolacethydrazid, » 2.3 »
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5-Oxytriazol-1-acet-hydrazid-Kalium,
C, IIN; (OK).CH: CO.NH NH,.

4.0 g Diazoacetyl-glycinbydrazid werden mit 130 cem absolutem
Alkohol aufgekocht, von dem geringen unléslichen Riickstand die
klare, gelbe Fliissigkeit abfiltriert und tropfenweise mit einer Ldsung
von 2 g Kalihydrat in absolutem Alkohol versetzt, bis Entfarbung ein-
tritt. Verbraucht wurden dazu etwa 1.5 Kali. Kocht man nunmehr
am RiickfluBkiihler, so scheidet sich alsbald eine weiBle, krystallinische
Masse aus. . Nach einer halben Stunde wird die heifle Fliissigkeit ab-
gegossen, der Riickstand mehrfach mit absolutem Alkohol und Ather
ausgekocht, abgesaugt und getrocknet.

Beim Arbeiten in mdéglichst absolut alkoholischer Lisung
betrigt die Ausbeute an Kaliumsalz bis zu 3.6 g

0.1230 g Sbst.: 36.6 cem N (8% 766 mm). — 0.1060 g Sbst.: 0.0470 ¢
K3 SO,.

CillsO3N; K (M = 195). Ber. N 35.90, K 20.00.
Gef. » 36.05, » 19.91.

Oxytriazolacethydrazid-kalium krystallisiert in weiflen, seiden-
glinzenden Nidelchen,* welche in Wasser mit schwach alkalischer
Reaktion sehr leicht léslich, in Alkohol und Ather unlislich sind.
Sie schmelzen gegen 245° unter Aufschiiumen.

Einwirkung von Benzaldehyd.

1.0 g Kaliumsalz wird in Wasser geliost, mit Essigsiurc angesiiuert und mit
0.6 g Denzaldehyd geschittelt. Der flockige Niederschlag von Benzal-oxy-
triazolacethydrazid wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrockuet.
Erhalten: 1.3 g Rohprodukt. Zur Entfernung von Spuren von Benzalazin
wird dassclbe mit Ather mehrfach ausgekocht, wieder abgesaugt und ge
trocknet.

5-Oxytriazol-1-acet-hydrazid-Silber,
C:HN; (0 Ag).CH, CO.NHNH..

I. Darstellung aus Oxytriazolacethydrazid-Diammonium.

Eine wiaBrige Losung von 1.9 g Diammoniumsalz wird solange mit einer
10-prozentigen Silbernitratlosung versetzt, bis kein Niederschlag mehr erfolgt.
Verbraucht: 17 cem = 1.7 g AgNOs; berechnet 1.7 g AgNO;. Der weile,
flockige Niederschlag, der sich allmahlich hellrétlich farbt, wird nach cino-
stindigem Stelien abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und
im Vakuum getrocknet. Erbalten: 2.7 g Silbersalz; Ausbeute quantitativ.

II. Darstellung aus Oxytriazolacethydrazid-Kalium.
Eine wiabrige, mit 1 ccm Eisessig angesiuverte Losung von 3 g Kalisalz
wird, wie bei Darstellung I beschrieben, mit 10-prozentigem Silbernitrat ver-
setzt. Verbraucht 26 ccm = 2.6 g AgNO;, entsprechend der Theorie. Der
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Niederschlag wird wic oben hehandelt. Ausheute an Silbersalz quantitativ:
4.0¢g.

INI. Darstellung aus Oxytriazol-acethydrazid.

Aus dem spiter heschriehenen freien Oxytriazol-acethydrazid entsteht
durch Fillen der wiiBrigen Losung mit 10-prozentigem Silbernitrat sofort der
weie, flockige Niederschlag von Oxytriazolacothydrazid-silber. Kr wird nach
dem Absangen wie oben ausgewaschen und im Vakuum getrocknet.

I. Aus dem Diammoniaumsalz dargestellt:

0.1324 g Sbst.: 29.0 ccm N (17% 752 mm). — 0.1297 g gaben in JINO;

gelost und mit HCl gefillt: 0.0627 g AgCl.
II. Aus dem Kaliumsalz dargestellt:
0.0903 g Sbst.: 20.1 cem N (15°, 752 mm). — 0.1566 g gaben in TINO;
gelist und mit HCI gefillt: 0.0775 g AgCl
III. Aus dem freien Hydrazid dargestellt:
0.50 g gaben in IINO; gelost und mit HCl gefallt: 0256 ¢ AgCL
CiHs0:Ns Ag (M = 264). Ber. N 26.52, Ag 40.91.
. Gef. » 25.04, 25.66, » 36.39, 37.25, 38.54.
Wie aus den Analysen hervorgeht, ist der Silbergehalt kein konstanter.

’Oxytriazolacethydrazid-silber ist ein in Wasser, Alkohol und Ather
unloslicher, weiler, amorpher Kdrper, der sich am Licht hellrdtlich
firbt, aber wicht weiter verindert. Beim Erwirmen mit Wasser
schwiirzt er sich; die ammoniakalische Lésung wird schon in der
Kiilte langsam reduziert. In verdiinnter Salpetersiure 16st sich das
Salz leicht auf. Auf dem Spatel erhitzt, verpufft die Substanz mit
schwachem Geriusch; imm Schmelzrohrchen fiarbt sie sich von 150° an
dunkler und verpufft, ohne zu schmelzen, gegen 200°.

5-Oxytriazol-1-essigsaures Diammonium,
C2HN;(ON: H;).CH; COO. N2 Hs.

Oxytriazol-essigsdure wurde zunichst nach der Vorschrift von
Curtius und Thompson'), spiter in gréBeren Mengen folgender-
maflen gewonnen:

17 g Diazoacetyl-glycinester (!/;o Mol.) wurden mit 60 cem reiner, 4-fach-
normaler Kalilauge 15 Minuten gekocht, dann unter starker Kihlung mit der
iquivalenten Menge (19 cem) konzentrierter Salzsiure versetzt. Der sofort
sich abscheidende Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und
Ather gewaschen und im Vakuum -getrocknet. Die Ausbeute an reinem
Produkt vom Schmp. 170° betrug 12.5 g = 87/, der Theorie.

Diammoniumsalz: 2.9 g Oxytriazolessigsiure werden in
160 ccm absolutem Alkohol in der Wirme gelost und in die klare
heiBe Fliissigkeit tropfenweise 2.0 g Hydrazinhydrat gegeben. Das

1) Dijese Berichte 39, 3409 [1906].
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Salz scheidet sich sofort in der Hitze aus. Bei kurzem Aufkochen
ballt sich der flockige, weile Niederschlag zusammen und farbt sich
dabei leicht ritlich. Nach dem Abkiihlen wird abgesaugt, mit Alkohol
ausgekocht, mit Alkohol und Ather gewaschen und im Vakuum ge-
trocknet. Erhalten: 3.7 g, entsprechend einer Ausbeute von 899,.
Zur Reinigung wird das Salz in Wasser gelést, mit Alkohol ausgefilit
und wie oben gewaschen und getrocknet.

0.1274 g Sbst.: 0.1065 g CO,, 0.0722 g H;0. — 0.1067 g Sbst.: 42.7 ccm
N (13°, 766 mm).

C.H;30; Ny (M =207). Ber. C 23.19, H 6.28, N 47.34.
Gef. » 22.80, » 6.34, » 47.45.

Oxytriazolessigsaures Diammonium krystallisiert in riotlich weiflen,
prismatischen Nadeln vom Schmp. 172°. Ks ist in Wasser sehr leicht
l6slich, mit ganz schwach alkalischer Reaktion. In sonstigen Lésungs-
mitteln ist es auch in der Wirme unléslich.

Bestimmung des Hydrazin-Gehaltes.

1,03 g Diammoniumsalz wurden in Wasser geldst, mit der berechneten
Menge reinem Benzaldehyd versetzt und kriftig durchgeschiittelt. Der gelbe
Niederschlag ward abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und im Vakuum
getrocknet. Erhalten: 2.0 g Benzalazin vom Schmp. 93°; berechnet 2.1 g.

Das waBrige Filtrat vom Benzalazin wurde zur Entfernung von Benz-
aldehyd ausgedthert, filtriert und im Vakuwum zar Trockne eingedampft. Der
Rickstand ergab, nach dem Umkrystallisieren aus Wasser, 0.7 g Oxytriazol-
essigsiiure vom Schmp. 1700,

Oxytriazolessigsaures Silber.

1.03 g Diammoniumsalz wurden in wiBriger Losung solange mit 10-pro-
zentigem Silbernitrat versetzt, bis kein Niederschlag mehr erfolgte. Verbraucht
wurden 17 cem = 1.7 g AgNO;, entsprechend dem Eintritt von 2 Atomen Ag
in die Saure. Der weiBe Niederschlag ward abgesaugt, mit Wasser, Alkohol
und Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. Erhalten: 1.8 g weiBes
amorphes Silbersalz, entsprechend der berechneten Menge. Die Bestimmung
des Stickstoff- und Silbergehaltes ergab keine ibereinstimmenden Werte.

5-Oxytriazol-1-acet-hydrazid,

N N
| >N.CH2CO.NHNH2+H:O.
CH=C(OH)

Setzt man zu der konzentrierten wiBrigen Losung des Oxytriazol-
acethydrazid-kaliums die berechnete Menge (1 Mol.) Salzsiure, so tritt
auch beim Stehenlassen und Abkiihlen keine Ausscheidung ein.
Beim Eindunsten im Vakuum erhidlt man schlieBlich einen weiBien
Riickstand. Beim Digerieren mit beilem Alkohol blieb Chlorkalium
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zuriick, aber auch organische Substanz, welche durch Umkrystallisieren
aus moglichst wenig Wasser nicht von ersterem getrennt werden
konote. Aus dem alkoholischen Auszug krystallisierte beimn Ein-
dampfen freie Oxytriazol-essigsiure aus vom Schmp. 170°, ein Zeichen,
da durch Zusatz der Mineralsiure Hydrazin sich abgespalten hatte.
Letzteres konnte in der Tat als Benzalazin nachgewiesen werden.

Darstellung des Hydrazids aus dem Silbersalz.

4 g Oxytriazolacethydrazid-silber werden fein zerrieben, in Wasser
suspendiert und Schwefelwasserstoffgas eingeleitet. Das Silbersalz be-
ginot sich sofort zu schwiirzen. Das Einleiten wird fortgesetzt, bis
die weile Suspension des Salzes villig in den schwarzen Nieder-
schlag des Schwefelsilbers iibergegangen ist. Letzteres wird nunmehr
abgesaugt, das Filtrat durch einen Luftstrom von iiberschiissigem
Schwefelwasserstoft befreit und die klare Fliissigkeit im Vakuum ein-
gedunstet. Man erhilt so schon krystallisierte, farblose Krusten, die
abgepreBt und getrocknet werden. Ausbeute: 2.4 g vom Schmp. 1470,

Die so erhaltene, nicbt umkrystallisierte Substanz enthilt 1 Mol.
Krystallwasser.

0.1280 g Sbst.: 0.1260 g CO,, 0.0616 g H;0. — 0.0922 g Sbst.: 0.0920 g -
COy, 0.0440 g H0. — 0.0872 g Sbst.: 30.9 cem N (15° 744 mm). —0.0982 g
Sbst.: 34.5 cem N (16°, 750 mm).

CeH703N; + H;O0 M=1175). Ber. C 2743, H 5.14, N 40.00.
Gef. » 26.85,27.21, » 5.38,5.35, » 40.41,40.21.

Oxytriazolacethydrazid krystallisiert aus heiBem Wasser beim Ab-
kithlen in schén ausgebildeten, farblosen, rechteckigen Tifelchen, die
anisotrop sind und im Polarisationsmikroskop lebhaften Perlmutter-
glanz zeigen. Es ist in kaltem Wasser maflig, in heilem leicht loslich.
In Alkohol, Ather und Aceton ist das Hydrazid auch beim Erwiirmen
schwer 18slich. Die willrige Losung reagiert sauer und entwickelt
bei anhaltendem Kochen Gas.

Salzsaures 5-Oxytriazol-1-acet-hydrazid,
C:HN; (OH).CH; CO.NHNH,,HCL.

0.5 g Hydrazid werden in 50 ccm heiBem, absolutem Alkohol suspendicrt
und so viel Wasser zugefiigt, bis eben Lésung eintritt. Die Fliissigkeit bleibt
beim Abkithlen klar. Hierzu werden 30 cem mit Salzsinregas behandelter
Ather zugesetzt. Zu der entstehenden Tribung werden nochmals 50 ccm
Ather gefigt, worauf beim Stehen in der Kalte das Salz sich in weiBen Flocken
abscheidet. Dieselben werden abgesaugt, mit Ather gewaschen und im Va-
kuum dber Kali getrocknet. Erhalten 0.2 g. Aus dem Filtrat schieden sich
nach lingerem Stehen noch 0.3 g eines Salzes aus, das nach der Probe mit
Benzaldehyd schon ctwas abgespaltenes Hydrazinsalz enthielt.
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Das zuerst erhaltene Produkt gab in walriger Losung mit Benzaldehyd
das farblose, vorher beschriebene Benzal-oxytriazolacethydrazid.
0.1940 g Sbst. gaben in} HNOj;-haltigem Wasser mit AgNO; gefallt:
0.1438 g AgCL
CiHs0; N5 C1 (M =193.5). Ber. HCl 18.86. Gef. HCl 18.85.
Salzsaures Oxytriazolacethydrazid ist ein weiBes, amorphes Pulver, welches
in Wasser spiclend loslich, in Alkohol und Ather fast unloslich ist. Es
schmilzt bei 174° unter Zersetzung.

Benzal-5-oxytriazol-1-acet-hydrazid,
G, HN; (OH).CH; CO.NHN:CHC; H;.

Die Bildung dieses Kérpers aus dem Diammonium- und Kalium-
salz des Oxytriazolacethydrazids ist bereits im Vorigen beschrieben.
Aus dem freien Hydrazid wurde er auf folgende Weise gewonnen:

Die waBrige Losung von 0.5 g Oxytriazol-acethydrazid ward mit der glei-
chen Menge Benzaldehyd geschittelt, der sofort entstehende, weile, flockige
Nicderschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und zur Reinigung
mehrfach mit Ather ausgekocht. Schmp. 185—190°,

Durch den Mischschmelzpunkt wurde die so erhaltene Verbindung iden-
tifiziert mit den aus dem Diammonium- und aus dem Kaliumsalz dargestellten
Produkten.

Zu den Stickstoff-Bestimmungen warde die schwer verbrennliche Substanz
mit viel feinem Bleichromat im Rohr gemischt.
I. Aus dem Kaliumsalz dargestellt:
0.1314 g Sbst.: 0.2574 g CO,, 0.0556 g H,0. — 0.1200 g Sbst : 28.4 cem
N (119 770 mm).
II. Aus dem Diammoniumsalz dargestellt:
0.1337 g Sbst.: 83.5 cem N (179 747 mm).
III. Aus dem freien Hydrazid dargestellt:
0.1245 g Sbst.: 31.2 ccm N (189, 748 mm).
C]]HnOz N_'. (M = 245). Ber. C 53.88' H 4.49, N 28.517.
Gef. » 53.42, » 4.73, » 1. 28.46, II. 28.43, III. 28.34.
Benzal-oxytriazolacethydrazid ist ein weifes, amorphes Pulver,
welches sich gegen 190° unter Aufschiumen zersetzt. Es ist in Wasser
und Ather auch in der Wirme unldslich, in Alkohol in der Kilte
miBig, beim Kochen leichter 16slich und scheidet sich aus der Losung
nur schwierig wieder aus. Auch beim Versetzen der alkoholischen
Losung mit Wasser wird die Substanz nur unvollkommen wieder
gefillt.

Aceton-5-Oxytriazol-1-acet-hydrazon,
C; HN; (OH).CH; CO.NHN:C(CH,)s.
0.8 g Oxytriazol-acethydrazid werden mit etwa 40 cem Aceton aufgekocht
und dann so lange tropfenweise Wasser zugegeben, bis bei weiterem Erwarmen
eben Losung erfolgt. Nach kurzem Erhitzen wird die klare Lsung abgekibhlt,
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wobei keine Ausscheidung eintritt, und im Vakuum ecingedunstet. Die Accton-
Verbindung hinterbleibt als strahlig-krystallinische Masse. Erhalten wurden
09 g.
0.1470 g Sbst.: 0.2318 g CO,, 0.0770 g Hs0.
"C;H,,0sNs (M =197). Ber. C 42.64, H 5.58.
Gef. » 42.91, » 5.86.
Accton-oxytriazolacethydrazid ist schon in kaltem Wasser spielend los-
lich mit saurer Reaktion. Sehmp. 155—160°. In Alkohol ist es in der Kilte
schwer 1oslich, beim Aufkochen damit geht es in Losung; die nach dem Er-
kalten sich in dichten Flocken wieder ausscheidende Verbindung schmilzt bei
145° und stellt das nicht ganz reine freie Hydrazid dar. In Ather und Aceton
ist die Aceton-Verbindung auch in der Wirme fast unloslich.

Einwirkung von salpetriger Sédure auf 5-Oxytriazol-
l1-acet-hydrazid.
(Bildung von 4-Nitroso-3-oxytriazol-1-acet-azid.)

Versetzt man die walBrige Losung des Oxytriazol-acethydrazids
mit Natriumnitrit, so firbt sich dieselbe allmihlich violett. Auf Zusatz
von Essigsiure nimmt die Farbung zu. Schiittelt man die pun tief
violettrote saure Losung mit Ather, so firbt sich letaterer intensiv
gelb. Beim Verdunsten der #therischen Losung auf dem Uhrglas
hinterbleibt ein gelbes Ol, das mit Silbernitrat ein leuchtend griines
Silbersalz fallen laBt.

Ob dieses Ol in der Tat das erwartete Nitroso-oxytriazolacetazid
darstellt, wurde noch nicht niiher untersucht.
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172. August Darapsky: Uber den sogenannten unsym-
metrischen Azinbernsteinsiureester. .
[Mitteilang aus dem Chemischen Institut der Universitit. Heidelberg.]
(Eingegangen am 7. April 1910))
Curtius und Thompson?) haben gezeigt, dal Diazoacetamid
unter dem EinfluB von Alkalien sich zu 5-Triazolon (5-Oxy-
1.2.3- triazol) umlagert: :

N—N . N———N
|~ NH, — | - >NH
CH—CO~ CH=C(OH)

Danach konnte man erv-varten, daB Diazosuccinaminsiure-

ester einer dhnlichen Umwandlung zu Oxytriazol-essigsiure fahig sei:
N=N N N

| ,/// NH; — I >NH.

CO(0C3 H;).CH, .C—CO— .+ €0(OH).CH,.C=C(0OH) ..

') Aun. d. Chem. 270, 46 ff. {1892]. %) Diese Berichte 39, 4140 [1906].
' 1
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Die so entstehende 5-Oxy-1.2.3-triazol-4-essigsiure wire
von besonderem Interesse wegen ihrer Stellungsisomerie mit der
aus Diazoacetyl-glycinester erhaltenen 5-Oxy-1.2.3-triazol-1-
essigsidure?): '

N=—N N———N
|~ _NH.CH;.COOC,H; —> | >N.CH,.COOH.
CH—CO CH=C(OH)

Auf Veranlassung von Curtius hat Hr. Poizat vor zwei Jahren
im hiesigen Institut die Einwirkung von Alkalien auf Diazo-
succinaminsidureester naher untersucht. Er fand, daB der Diazo-
ester hierbei schon in der Kialte zum groBten Teil unter Stickstoff-
entwicklung und Abspaltung von Ammoniak zu Fumarsiure ver-
seift wird:

CO(0C;H;).CH,; .CN,.CO.NH; — CO(OH).CH:CH.COOH.

Dieses Ergebnis steht auch mit dem Verhalten der idibrigen Deri-
vate der Diazobernsteinsiure im Einklang, deren Molekiil weit unbe-
stindiger ist, als das der Diazoessigsiure; so liefert roher Diazobern-
steinsiureester beim Versuch, ihn durch Destillation mit Wasserdampf
iiber Barythydrat zu reinigen, unter Abgabe seines Stickstoffs Fumar-
siureester ?) und erleidet auch bei der Destillation im Vakuum stiirmische
Zersetzung ?). .

Hr. Poizat konnte aber weiter zeigen, daB Diazosuccinamin-
siureester mit Alkalien auBer Fumarsdure noch eine andere Verbin-
dung liefert, die sich zwar wegen ihrer aduBerst geringen Menge nicht
isolieren lieB, die aber durch eine sehr emplindliche Reaktion mit
salpetriger Siure ausgezeichnet ist. Versetzt man npamlich die
alkalische Reaktionsfliissigkeit mit Natriumnitrit, siuert mit Schwefel-
siure an und dbersittigt darauf mit Ammoniak, so erhdlt man eine
deutliche Gelbfirbung.

Wie sich ferner ergab, entstebt offenbar die gleiche Verbindung
beim Erhitzen von Diazosuccinaminsdureester mit Pyridin.
Hr. Poizat gelangte so zu einem farblosen, in schonen Blittchen
krystallisierenden Korper vom Schmp. 209°; dieser gab in verdiinnter,
wifriger L8sung mit salpetriger Saure dieselbe Reaktion, wihrend
in konzentrierter Losung auf Zusatz von Natriumnitrit und Schwefel-
siure ein hellgelber, krystallinischer Niederschlag ausfiel, der von
Alkalien mit orangegelber Farbe spielend aufgenommen wurde. Mit
Diazotoluolsulfat lieferte die Substanz in alkalischer Losung einen
1) Diese Berichte 89, 3409, 4142 [1906).

% Curtius und Miiller, diese Berichte 37, 1265 [1904].
%) Ebenda; Curtius und Lang, Journ. f. prakt. Chem. [2] 44, 564 [1891]
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gelben, flockigen Niederschlag. Ein gleiches Verhalten gegen Diazo-
niumsalze zeigt aber nach- den Beobachtungen von Curtius und
Thompson?) 5-Oxy-1.2.3-triazol-1-essigsiiure; danach schien die
durch Einwirkung von Pyridin aul Diazosuccinaminsiureester erhal-
tene Verbindung in der Tat ein Derivat der erwarteten isomeren
5-0xy-1.2.3-triazol-4-essigsiure darzustellen. Aus Mangel an Material
konnte Hr. Poizat nur eine Stickstoff-Bestimmung ausfiihren; diese
ergab indessen 3 °/, Stickstoff weniger, als der Zusammensetzung eines
Oxytriazolessigesters entspricht.

Da Hr Poizat aus duBeren Griinden nicht in der Lage war, die
Untersuchung fortzusetzen, so habe ich mich im Einverstindnis mit
Hro. Gebeimrat Curtius dieser Aufgabe unterzogen. Zunachst wur-
den neue Mengen der Verbindung durch Erhitzen von Diazosuccin-
aminsiureester mit Pyridin dargestellt. Es gelang weiter, die gleiche
Substanz, wenn auch in bedeutend schlechterer Ausbeute, durch Er-
hitzen von Diazoguccinaminsiureester allein ohne Zusatz von Py-
ridin zu erhalten; das Pyridin nimmt somit an der Zusammensetzung
des Korpers nicht teil, sondern wirkt nur als Losungsmittel.

Die Analysen und die Bestimmung der Molekulargrofe fiihrten
zu der empirischen Formel CyoHisOs;N;. Danach entsteht die Ver-
bindung aus zwei Molekiilen Diazosuccinaminsiurester unter
Austritt von einem Molekiil Stickstoff und einem Molekiil
Alkohol und muB somit eine ganz andere Koustitution besitzen, als
urspriinglich angenommen wurde. Die durch Einwirkung von salpe-
triger Saure daraus gewonnene Substanz zeigte die Eigenschaften eines
Isonitrosokdrpers, der sich seiner Zusammensetzung nach von der ur-
spriinglichen Verbindung durch Austausch zweier Wasserstotfatome
gegen die Isonitrosogruppe ableitet.

Obige Umwandlung des Diazosuccinaminséureesters beim Erhitzen
erinnert in ihrem Verlauf an eine schon vor 25 Jahren von Curtius
und Koch?) beschriebene analoge Reaktion des Diazobernstein-
siuremethylesters. Wie dort, so treten auch hier beim Erhitzen
oder Aufbewahren zwei Molekiile Diazoester unter Abspal-
tung von einem Molekiil Stickstoff mit einander zusammen zu
einer gut krystallisierenden Verbindung vom Schmp. 149—150°
Letztere wurde von Curtius?® als @- oder unsymmetrischer

1) Diese Berichte 89, 4143 (1906].

%) Diese Beriche 18, 1299 [1885]; Curtius und Jay, Journ. f. prakt.
Chem, [2] 89, 53 [1889].

3) Diese Berichte 18, 1304 (1885]; Joyrn. f. prakt. Chem. [2] 89, 1388
(1889).

10
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Azinbernsteinsiureester bezeichnet zum Unterschied von einem
isomeren, nicht krystallisierenden, im iibrigen Verhalten aber auBerst
dhnlichen Methylester, dem B- oder symmetrischen Azinbern-
steinsidureester, der durch Erhitzen von Diazoessigsidure-me-
thylester unter Stickstoff-Entwicklung entsteht; nach seiner An-
schauung 1iBt sich die Bildung dieser beiden Ester folgendermafen
darstellen:

LN
qu/(lz.coon , , N=(I).COOR
CH,.COOR CH;.COOR
.
. (lJHs.COOR %1 cH,.co0R
N A Lo
| ,C.COOR . N=C.COOR
N
2 Mol. Diazobernsteinsiureester unsymm. Azinbernsteinsiureester.

N .
I >cn.ooon
N
N CH.COOR
| >CH.COOR N
N~ C€H.COOR

II N 3N, ~ :
1 >CH.COOR N SH-COOR
N ' NCH.COOR" = '
AN
| JCH.COOR
N .

4 Mol. Diazoessigester symm. Azinbernsteinsiureester.

~ Freilich wies Curtius‘),'gleichzeitig darauf hin, »daB erst durch
weitere Untersuchungen entschieden werden miisse, ob die Azinbern-
steinsduren in der Tat diese Koustitution besitzen.«

Inzwischen haben Angeli und Rimini?) in der Umwandlung
von Diazocampher in Azocamphenon oder Biscamphanonazin,

% C=N—N=C
o] . /
2 C.H14<(|3;N —X, > Cs H“\.CIO (I}(?C‘BHua

1) Diese Berichte 18, 1304 [1885].
") Gazz. chim. Ital. 24, II, 44 [1894).
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sowie v. Pechmann!) in der Bildung von azinmethan-disulfo-
saurem Kalium aus diazomethan-disulfosaurem Kalium,

N=C(S0:K)y

N=C(S0;K)y.

Reaktionen aufgefunden, die dem Ubergang der Diazobernsteinsiure
in unsymmetrische Azinbernsteinsiure véllig entsprechen wiirden.
- Gleichwohl bandelt es sich hierbei nur um eine scheinbare Ana-
logie; wihrend namlich Azocamphenon als echtes Hydrazinderivat
auBer durch Erhitzen von Diazocampher auch aus Campherchinon
durch Einwirkung von Hydrazin gewounen werden kann und umge-
kehrt azinmethandisulfosaures Kalium mit Siuren neben schwefliger
Siure Hydrazin abspaltet, haben bereits Curtius und Koch beob-
achtet, daB unsymmetrische Azinbernsteinsdure bei-der Zer-
setzung mit Siuren kein Hydrazin liefert. :
Dies veranlaBte mich, die Untersuchung des sogenanuten unsymm.
Azinbernsteinsdure-methylesters von neuem aufzunehmen. Ich
konnte dabei zunichst die friiheren Angaben von Curtius und Koch
iiber die Zusammensetzung und das Verhalten des Kdrpers durchaus
bestitigen, fand indessen den’ Schmelzpunkt etwas hoher, nadmlich bei
154°. Des weiteren ergab sich die tiberraschende Tatsache, daB der
sogenannte unsymm. Azmbernstemsanremethylester véllig identisch ist
mit dem von Buchner und Witter?) durch Vereinigung von Aconit-
siuremethylester und Diazoessigsiuremethylester dargestellten Pyrazo-
lin-3.4.5-tricarbonessigsiure-methylester vomSchmp.153% Die
"Bildung dieser Verbindung aus Diazobernsteinsiureester liele sich so
erklaren, daB letzterer zum Teil unter Verlust seines Gesamtstickstoffs
in Fumarsiureester iibergeht und dieser sich sodann mit unverindertem
Diazoester zum Pyrazolinring zusammenschlieBt: ‘

N
2] C(SO:K) -—n, >
N .

N
(00C.CH~ . "N -
CH; 00C— o ’ ‘
CH,00C.CH ~ CH.COOCH, | CH.OOC.CHs\C/NEN -
Aconitsiureester Diazoessigester —> CH; 00C— o
. N - CH; 00C.CH~— C.COOCH;,
CH, OC%(: 0051 é> C==N | Pyrazolin-8.4.5-tricarbon-5-essigsiure
Diazobernsteinsiureester ] - gethy lester .
+ . .
CH; 00C.CH:CH.COOCH;
Fumarsiureester

1) Diese Berichte 28, 2374 [1895); 29, 2161 (1896].
?) Diese Berichte 27, 873 1894}
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War diese Erklirung richtig, so muBte die gleiche Verbindung
auch aus fertigem Fumarsiureester und Diazobernsteinsiureester ent-
stehen; in der Tat 1a8t sie sich auch so und zwar, wie zu erwarten,
noch schneller und in besserer Ausbeute gewinnen, als aus dem Di-
azoester allein. Endlich aber folgt aus dieser Synthese, daB der
Essigsiurerest im Pyrazolinring sich in 5-Stellung befinden muB,
wihrend seither dessen Stellung unbekannt war, da die Kondensation
von Aconitsiureester und Diazoessigester ebenso gut auch folgender-
mafen vor sich gehen kdnnte:

N\
CH; 00C.CH N
0 I
CH, OC gc': . 0(1)1(:> CH.COOCH,

NH

— CHIOOC.H?/\N
CH,00 .
oH.ogE:.o;ﬁ>C——o.coocm

Dersogenannte unsymm. Azinbernsteinsiure-methylester
besitzt also zweifellos die Konstitution eines Pyrazolin-
3.4.5-tricarbon-5-essigsduremethylesters.

Bei der Kondensation von Aconitsiureester und Diazoessigester er-
hielten Buchner und Witter?) als erstes Produkt eine Verbindung
vom Schmp. 104° die dann bei der Bebandlung mit Eisessig-Brom-
wasserstoff in den stereoisomeren Ester vom Schmp. 153° iiberging.
Auch bei der Darstellung des letzteren aus Diazobernsteinsiureester
allein oder unter Zusatz von Fumarsiureester entstehen, wie ich fand,
allerdings nur sehr geringe Mengen des niedrig schmelzenden Esters;
das primdre Hauptprodukt der Reaktion bildet hier umgekehrt der
isomere, hoch schmelzende Ester.

Die Erkennung der wahren Natur des sogenannten unsymm. Azin-
bernsteinsiureesters lieferte endlich auch den Schliissel zur Konstitution
der aus Diazosuccinaminsiureester erhaltenen Verbindung.
Diese stellt offenbar gleichfalls ein Derivat der Pyrazolin-3.4.5-
tricarbon-5-essigsiure dar: Unter Abgabe seines Diazo-Stick-
stoffs geht Diazosuccinaminsiureester (I) in Fumaraminsiureester (II)
tiber, welch letzterer sich sodann mit unverindertem Diazoester im
Sinne der Buchnerschen Synthese von Pyrazolinderivaten konden-
siert; der so gebildete Aminsiureester (II) liefert darauf unter Ab-
spaltung von einem Molekiil Alkohol ein Aminsiure-ester-imid (IV)

1) Diese Berichte 27, 873 [1894].
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vor der gefundenen Zusammensetzung. Die mit salpetriger Saure
entstehende Verbindung eudlich ist als das Isonitrosoderivat (V) dieses
Aminséure-ester-imids zu betrachten:

C+H; 00G. CHy_ C:Hi00C Ol S

L C==SN
NH,.C0-> g NH.C |
+ CyH; 0 0C.CH—C.CO.NH,
IL C,H; 00C.CH : CH.GO.NH;
CO.CH,_ NH

I
—Gryoa> IV. NH.CO

G:H, 00C. CH—C.CO .NH,
N.OH

c0—-C NH
\C “~N

|
TN V. NHCO ' |
CyH; 00C.CH— C.CO.NH; -

Fiir obiges Aminsdure-ester-imid (IV) lassen sich a priori
noch vier andere Formeln aufstellen: eine stellungsisomere
durch Vertauschung der beiden Gruppen (C; H;0OC.) und (.CO
.NH;) uod drei strukturisomere, von denen zwei neben dem
Pyrazolinring gleichfalls einen fiinfgliedrigen, die dritte dagegen einen
sechsgliedrigen Imidring aufweisen. Eine Entscheidung zwischen den
beiden stellungsisomeren Formeln

CO.CH, NH CO.CH;_ NH
| =GN | >C->N

NH.CO l und NH.CO

C:H;00C.CH —C.CO.NH, NH,.CO.CH— C.COOG:H;

laBt sich natiirlich nicht treffen; dagegen halte ich im Hinblick auf
die Bildung der Isonitrosoverbindung einerseits, sowie die besonders
leichte Entstehung fiinfgliedriger Ringe andererseits die noch aufler-
dem maoglichen strukturisomeren Formeln fiir wenig wahrscheinlich, so
daB ich dieselben nicht weiter beriicksichtigen will.

Als Aminsiure-ester-imid liefert die Verbindung beim Kochen
mit starken Alkalien zwei Mol. Ammoniak; mit verdiinnter Na-
tronlauge erhiélt man dagegen anndhernd ein Mol. Ammoniak, indem
offenbar zuniichst nur die Siureamidgruppe Verseifung erleidet, der
Imidring dagegen nicht aufgespalten wird.

Da8 die aus Diazosuccinaminsiureester erhaltene Verbin-
dung in der Tat als Derivat der Pyrazolin-3.4.5-tricarbon-5-
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essigsaure zu betrachten ist, wurde endlich durch die Uberfiih-
rung in den bei 154° schmelzenden Methylester unmittelbar
nachgewiesen. Zu diesem Zweck wurde die Substanz durch anhal-
tendes Kochen mit starker Natronlauge verseift, das Natriumsalz in das
schwer 15sliche Bleisalz verwandelt und dieses mit Schwefelwasserstoff
zerlegt; die so erbaltene, in Wasser spielend 15sliche Sdure lieferte
bei. der Bebandlung mit Diazomethan einen Methylester, der sich
als vollig identisch erwies mit der aus Diazobernsteinsiureester allein
oder unter Zusatz von Fumarsiureester, sowie mit der aus Diazoessigester
und Aconitsiureester gewonnenen YVerbindung.

Experimentelles.

Darstellung von Diazosuccinaminsiure-dthylester.

Asparagin (Kahlbaum) wurde nach dem vortrefflichen Verfahren
von Schiff') zu Asparaginsiure verseift und diese nach den Angaben
von E. Fischer?) in den salzsauren Diithylester iibergefiihrt. Leta-
terer wurde durch lingeres Stehen im Vakuum dber Natronkalk von
iiberschiissiger Salzsiure befreit und nach der Vorschrift von Curtius
und Miiller?) vorsichtig unter guter Kiihlung mit Natriumnitrit di-
azotiert. Der so erbaltene Diazobernsteinsduredidthylester wurde nach
den Angaben von Curtius und Koch*) auf Diazosuccinaminsiure-
thylester verarbeitet: :
~ Der rohe Diazoester wurde in einer dickwandigen, verschlossenen Flasche
mit dem 2-fachen Volumen konzentriertem, waBrigem Ammoniak bei 0° unter
ofterem Umschitteln 8—14 Tage bis zum volligen Verschwinden des Ols
stehen gelassen. Der ausgeschiedene Diazosuccinaminsiureester ward abge
saugt, mit konzentriertem Ammoniak gewaschen und im Vakaum getrocknet.
Man' krystallisiert das Rohprodukt am besten aus siedendem, absolutem Al-
kohol um (38 Volumina auf 1 Gewichtsteil Substanz); das beigemengte Fumar-
saureamid bleibt hierbei ungeldst zuriick, aus dem Filtrat scheidet sich beim Ab-

kihlen im Kaltegemisch reiner Diazosuccinaminsiureester vom Schmp. 113°
fast vollstindig aus.

150 g Asparagin (1000 M. M.%)) gaben 34 g reinen Diazosuccin-
amins&ureithylester, entsprechend 20 9/, der Theorie.

1) Diese Berichte 17, 2929 [1884). 3) Diese Berichte 84, 453 [1901]).

% Diese Berichte 87, 1265 [1904]. ' ’ ‘

‘) Diese Berichte 18, 1298 [1885]; Journ. f. prakt. Chem. [2] 38, 475
(1888].

S M. M. Abkurzung far Milligramm-Molekulargewicht -oder Millimol.
Vergl. Ernst Mohr, Anleitung zum zweckmiBigen Rechnen bei chemischen
priparativen ‘Arbeiten. Braunschweig, Vieweg & Sohn, 1909,
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Ein Versuch, Diazosuccinaminsiureester mit Hiissigem, wasser-
freiem Ammoniask darzustellen, fithrte zu einer gewaltigen Explosion
von geradezu verheerender Wirkung:

Etwa 30 g Diazobernsteinsiureester wurden in einer Volhardschen
Bombe unter Kithlung mit fester Kohlensiure und Ather mit dem doppelten
Volumen flissigen Ammoniaks diberschichtet und die Rohre zugeschmolzen.
Schon beim Erwdrmen auf Zimmertemperatur traten an der Berithrungsstelle
der beiden Flassigkeiten einige Gasblaschen aut; nach dem Vermischen des
Robrinhalts wurde die Gasentwicklung stirker und steigerte sich plotzlich
derart, daB mein Assistent und ich es fiir geraten hielten, uns zuriickzuziehen.
*Wenige Minuten spiter erfolgte eine Explosion von beispielloser Heftigkeit:
Die Bombe war vollig zersplittert; die Sprengstiicke zerschlugen zuuichst
mehrere in der Nihe befindliche Flaschen, andere Glassplitter hatten sich in
das Holz eines ungefahr 3 m entfernt stehenden Schrankes tief eingebohrt,
wieder andere waren durch-die offen stehende Zimmertir bis in eine Entfer-
.nung von ca. 8 m in den anstoSenden Saal zerstrcut worden, ein Sprengstick
endlich hatte ein von der Bpmbe 1 m entferntes, senkrecht stehendes, 1 cm
weites Glasrohr in horizontaler Richtung glatt durchschossen. — Es ist somit
vor der Einwirkung voun flissigem Ammoniak auf Diazobernsteinsiureester
dringend zu warnen.

"Obiger Versuch bildet einen weiteren Beweis fiir die geringere Be-
stindigkeit des Diazobernsteinsiureesters gegeniiber der von Diazoessig-
ester, welch letzterer mit flissigem Ammoniak ohue Zersetzung das
sogenannte Pseudodiazoacetamid liefert?).

~

Diazosuccinaminsaure-dthylester und Natronlauge.

1.71 g pulverisierter Diazoester (10 M. M.) wurden mit 40 ccm
1.0-n. Natronlauge (40 M. M.) versetzt und bei Zimmertemperatur uuter
6fterem Umschiitteln stehen gelassen. Der Ester ldste sich im Laufe
von 24 Stunden unter anhaltender Stickstoff-Entwicklung allmihlich auf
zu einer hellgelben Flissigkeit, die starken Geruch nach ‘Ammoniak
zeigte. Auf Zusatz von 40 ccm 1.0-n. Salzsdure (40 M. M.) wurde die
gelbe Losung unter geringer Gasentwicklung vollig entfirbt. Eine
Probe der Fliissigkeit wurde mit etwas Natriumnitrit und einem
Tropfen verdiinuter Salzsiure versetzt und dann mit Ammoniak iiber-
sattigt; dabei trat deutliche Gelbfirbung auf. Die Hauptmenge wurde
sodann im Vakuum bei gewdhnlicher Temperatur eingedunstet. Der
weiBle, krystallinische Riickstand enthielt neben Kochsalz Fumar-
siure; diese wurde durch die Uberfiihrung in den bei 102° schmelzen-
den Dimethylester nachgewiesen.

Das braune ammoniakalische Filtrat bei der frither beschriebenen
Darstellung des Diazosuccinaminsﬁureesters lieferte beim Eindampfen

D) Cultlus, Darapsky und Muller, diese Benchbe 39, 3425 [1906].



im Vakuum eine dunkle, klebrige Masse; auch diese gab in wiBriger
Loésung mit salpetriger Siure und Ammoniak starke Gelbfirbung.

Pyrazolin-3.4.5-tricarbon-5-essigsaure-amid-athylester-
imid (Formel IV, 8. 1101).
I. Darstellung aus Diazosuccinaminsiure-athylester
und Pyridin.

Erhitzt man Diazosuccinaminsdure-ithylester (1 Mol.) mit Pyridin
(2 Mol.) auf dem Wasserbad, so scheidet sich auch nach mehrstiin-
digem Erwirmen aus der entstandenen gelben Fliissigkeit beim Er-
kalten die unverinderte Substanz in gelben Blattern wieder ab; stei-
gert man aber die Temperatur bis zum Siedepunkt des Pyridins, so
erfolgt Reaktion. )

8.55 g fein zerriebener Diazosuccinaminsiure-ithylester (50 M. M.)
wurden mit 7.9 g trocknem Pyridin (100 M. M.) versetzt und am Riick-
fluBkihler im Olbad langsam auf 125° erhitzt; das obere Ende des
Kiihlers stand durch ein Gasentbindungsrohr mit einem mit Wasser
gefiillten MaBzylinder von 1 1 Inhalt in Verbindung. Der Diazoester
ging zunidchst mit gelber Farbe in Ldsung; dann begann lebhafte Stick-
stoff-Entwicklung, die nach einstiindigem Erhitzen (Olbadtemperatur:
125% so gut wie beendet war.

Erhalten wurden 678 cem N (239 753 mm), entsprechend 598 cem N
(0° 760 mm).

Ber. fir den Austritt von 1 Mol. Stickstoff aus 2 Mol. Diazoester:

560 ccm N. Gef. 598 ccm N.

Der Riickstand bildete einen dunkelbraunen Syrup. Eine Probe
entwickelte beim UbergieBen mit verdiinnter Schwefelsdure keinen
Stickstolf; unverinderter Diazoester war also nicht mehr vorhanden.
Zur Entfernung des Pyridins wurde die Masse mit viel Ather aus-
gekocht, die #therische Losung abgegossen und dieses Verfahren mehr-
mals wiederholt. Nach kurzem Stehen im Vakuum zur Verjagung
des noch anhaftenden Athers wurde der Riickstand in siedendem, ab-
solutem Alkobhol gelost; beim Erkalten schieden sich briunlich ge-
firbte Blittchen ab, die zur Reinigung nochmals aus absolutem Al-
kohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert wurden. Durch
Eindampfen des dunklen alkoholischen Filtrats, Auskochen des Riick-
standes mit Ather und erneute Krystallisation aus Alkohol konnte
eine weitere Menge Sulstanz erhalten werden. Die reine Verbindung
bildet weille, vielfach mit einander verwachsene, silberglinzende Blatt-
chen, die bei 209° unter lebhafter Zersetzung schmelzen; bei raschem
Erhitzen findet man den Schmelzpunkt héher bis zu 215° Die Aus-
beute betrug 2.1 g, entsprechend 31 %o.
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Zur Analyse wurde die mit Tierkohle gereinigte Substanz nochmals aus
Alkohol umkrystallisiert und im Vakoum iiber Schwefelsdure getrocknet.

0.2816 g Sbst.: 0.4627 g COy, 0.1176 g HyO. — 0.2026 g Sbst.: 0.3836 g
CO03, 0.0830 g H0. — 0.1522 g Sbst.: 28.7 cem N (21°, 747 mm). — 0.1885 g
Shst.: 34.8 cem N (189, 747 mm). — 0.2019 g Shst.: 37.8 ccm N (199, 744 mm).

C‘oHu 05N4 (268.1)-
Ber. C 44.75, H 4.51, N 20.90.
Gef. » 44.81, 44.91, » 4,67, 4.58, » 20.97, 20.86, 20.96.

Die MolekulargroB8e M. wurde durch Gefrierpunktserniedrigung in
wilriger Losung bestimmt.

Gefrierpunkt  Gefrierpunkt
Substanz Wasser des Wassers  der Losung

0.1564 g 23.41 g 2.805° 2.7060 0.045°
M. Ber. 268.1. Gef. 274.7.

Ein weiterer Versuch mit mehr Substanz (0.2932 g) fihrte zu keinem
Ergebnis, da dieselbe beim Abkihlen der Losung schon vor dem Gefrieren
teilweise wieder ausfiel.

Die Verbindung ist in Wasser mifig l6slich mit neutraler Re-
aktion, in Ather schwer 13slich; aus der heiBen, alkoholischen Lésung
(auf 1 Gewichtsteil Substanz 20 Volumteile 96-prozentiger Alkohol)
scheiden sich beim Erkalten ?/; der angewandten Menge wieder ab.
Beim Kochen mit Natronlauge entweicht Ammoniak. Versetzt man
die waBrige Losung mit Silbernitrat, so bleibt dieselbe zundchst klar;
erst bei vorsichtigem Zusatz von Ammoniak entsteht ein weiler,
voluminiser Niederschlag, der in iiberschiissigem Ammoniak, sowie in
Salpetersaure leicht 18slich ist.

Besonders charakteristisch ist das Verhalten gegen salpetrige
Stiure. Figt man zur waBrigen Losung Natriumnitrit und séuert
mit verdiinnter Schwefelsiure an, so bildet sich sofort eine citronen-
gelbe, krystallinische Fiéllung; diese 16st sich in Natroolauge auf zu
einer gelbroten Fliissigkeit. In sebr verdinnter Lésung erbilt man
an Stelle eines Niederschlags nur schwache Gelbfirbung, die aber auf
Zusatz von Alkali deutlich hervortritt. Da nach dem Vorigen die
Einwirkungsprodukte von Natronlauge, sowie von Ammoniak auf
Diszosuccinaminséureester die gleiche Reaktion liefern, so entstehen
sehr wahrscheinlich auch dort Spuren obigen Aminséure-ester-imids.

Mit Diazotoluolsulfat gibt die Losung der Substanz in Wasser
unter Zusatz von etwas Natronlauge einen gelben, flockigen Nieder-
schlag; dieser lost sich in diberschiissigem Alkali zu einer braunroten
Flissigkeit und wird hieraus beim Ansiuern mit Essigsiure wieder
abgeschieden.

Erniedrigung



Verseifung mit Natronlauge.

Pyrazolin- 3.4.5 - tricarbon-5-essigsaure-amid-athylester-imid spaltet beim
Kochen mit verdinnter Natronlauge annihernd 1 Molekil, mit stirkerer
2 Molekile Ammoniak ab; letzteres wurde in dberschissiger 0.1-n. Schwefel-
saure aufgefangen und durch Zuriicktitrieren mit 0.1-n. Natronlauge mit Ro-
solsaure als Indicator quantitativ bestimmt.

0.5089 g Sbst. wurden mit 20 cem 1.0-n. NaOH 30 Minuten gekocht;
verbraucht wurden 21.64 ccm 0.1-n. H;SO,.

Ber. fiir 1 Mol. Ammoniak: 0.0323 g NH;. Gef. 0.0368 g NH;.

0.4000 g Sbst. wurden mit 20 cem 5.8-n, NaOH 50 Minuten gekocht; ver-
braucht wurden 29.30 cem 0.1-n. HaSO,.

Ber, fiir 2 Mol. Ammoniak: 0.0507 g NH;. Gef. 0.0498 g NH,.

II. Darstellung durch Erhitzen von Diazosuccin-amin-
siure-athylester allein.

0.85 g Diazosuccinaminsiiuredthylester (5 M. M.) wurden io einem
Schwefelsdurebad vorsichtig — bei raschem Erhitzen erfolgt Ver-
puffung — ungefdbr 3 Stunden auf 114—116° erhitzt. Der Ester
schmolz zunichst zu einer gelben Fliissigkeit, die sich unter anhaltender
" Gasentwicklung in eine dunkelbraune, klebrige Masse verwandelte.
Aus der Losung des Riickstandes in heiem Alkohol fielen nach
" 12-stiindigem Stehen hellbraune, glinzende Blittchen aus. A‘usbeute:
0.06 g entsprechend 9 °/y der Theorie.

] Durch nochmahgea Umkrystallisieren aus wemg absolutem Al-
"kohol wurde ein weiBes Produkt gewonnen, das bei 209° unter leb-

hafter Zersetzung schmolz und auch alle iibrigen Eigenschaften der

nach I. dargestellten Verbindung besaB. So gab die wifirige Losung

der Substanz mit Natriumnitrit und verdiinnter Schwefelsdure gleich-

falls den charakteristischen , gelben Niederschlag der im Folgenden
" néher beschriebenen Isonitrosoverbindung.

Isonitroso-pyrazolin-3.4.5-tricarbon-5-essigsaure-amid-
dthylester-imid (Formel V, S. 1101).

1.07 g des vorher beschriebenen Amid-ester-imids (4 M. M.) wur-
den in 50 ccm Wasser geldst, eine konzentrierte, wiBrige Losung von
0.6 g Natriumnitrit (ca. 9 M. M.) zugefiigt und unter Kiihlung mit Eis

" mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert. Dabei schieden sich hell-

gelbe, glinzende Blittchen aus; diese wurden nach halbstiindigem
‘Stehen abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ibre Menge betrug 1 g, entsprechend einer Ausbeute von 84 %,.

Das Rohprodukt lieferte bei der Analyse nachstehende Zahlen:

0.2078 g Sbst.: 03092 g CO,, 0.0682 g Hy,0. — 0.1478 g Shst.: 308
cem N (18° 750 mm). — 0.1585 g Sbst.: 32.5 cem N (17°, 760 mm).
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CioHin O¢N; (297.1). ‘Ber. C 40.39, H 3.73, N 23.57.
Gel. » 40.58, » 3.67, » 23.64, 23.69.

Die Verbindung schmilzt bei 198° unter lebhafter Zersetzung und
ist in kaltem Wasser sehr schwer léslich, leichter beim Erwirmen;
die waBrige Losung ist gelb gefarbt. In Alkalien (Natronlauge oder
Ammoniak) ist die Substanz leicht 13slich zu einer gelbroten Flissig-
keit und scheidet sich aus der alkalischen Losung beim Amnsiuern
unverindert wieder aus. Die Liebermannsche Reaktion zeigt die
Verbindung nicht.

Pyrazolin-3.4.5-tricarbon-5-essigsdure-methylester
(Formel S. 1099). :

I. Aus Pyrazolin-3.4.5-tricarbon-5-essigsiure-amid-

dthylester-imid.

1.61 g Amid-dthylester-imid (6 M. M.) wurden mit 20 cem 6.0-n.
Natronlauge (120 M. M.) 12 Stunden am RiickfluBkiihler bis zum Auf-
héren der Ammoniak-Entwicklung gekocht. Die alkalische Ldsung
wurdé mit 30 ccm Wasser verdiinnt und mit verdiinnter Salpetersiure
genau neutralisiert; auf Zusatz einer Loésung von 4.5 g Bleinitrat
(12 M. M. = 3.96 g) in 18 ccm Wasser schied sich pyrazolin-tricarbon-
essigsaures Blei als dichter, weiler Niederschlag aus. Letzterer wurde
abgesaugt, mit Wasser angerieben, von neuem abgesaugt und endlich
gut mit Wasser gewaschen. Das noch feuchte Bleisalz wurde in
100 cem Wasser suspendiert und mit Schwefelwasserstoft zerlegt. Das
Filtrat vom Schwefelblei wurde im Vakuum zuerst bei 40° daonn im
Exsiccator véllig eingedampft; dabei blieb Pyrazolintricarbonessigsiure
als farblose, hygroskopische Masse zuriick. Letztere wurde in der
5-fachen Menge Methylalkohol gelost und allmdhlich mit einer &the-
rischen Lésung von iiberschiissigem Diazomethan versetzt, die nach .
v.Pechmann?') aus Nitrosomethylurethan mittels alkoholischem Kali
dargestellt war; unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung schied sich ein
weiBer Niederschlag in geringer Menge ab. Nach dem Abdestillieren
des Athers und des Methylalkohols wurde der Riickstand in Eisessig
unter gelindem Erwirmen geldst, das halbe Volumen mit Bromwasser-
stoff in der Kilte gesattigter Eisessig zugefiigt und nach 12-sttindigem
Stehen im Vakuum bei 50° eingedampft. Die teilweise krystallinisch
erstarrte Masse lieferte beim Umkrystallisieren aus kochendem Methyl-
alkohol zu Biischeln vereinigte, weie Nadeln, die bei 154° schmolzen.

Die Substanz entfirbte, in Sodalosung suspendiert, Kaliumper-
manganat sofort und besaB auch alle ibrigen Eigenschaften des nach

1) Diese Berichte 27, 1888 [1894).
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II dargestellten Pyrazolin-3.4.5-tricarbon-5-essigsiiure methylesters vom
gleichen Schmelzpunkt.

II. Aus Diazoessigsiure-methylester und Aconitsiure-
trimethylester?).

Aconitsdure wurde nach dem von Fittig?) modifizierten Ver-
fahren von Hentschel?) aus Citronensiure dargestellt, durch Kochen
mit der 5-fachen Menge 10-prozentiger methylalkoholischer Schwefel-
siure in den Methylester iibergefiihrt und dieser durch Destillation
im Vakuum (Sdp. 158° bei 15 mm) gereinigt.

Nach Buchner und Witter*) erstarrt die Mischung aquimole-
kularer Mengen Aconitsiuremethylester und Diazoessigsduremethyl-
ester nach dem Erbitzen baldigst zu dem niedrig schmelzenden Ester
vom Schmp. 104°; die von mir hierbei erhaltene schellackihnliche
Masse zeigte auch nach wochenlangem .Stehen keinerlei Neigung fest
zu werden und wurde darum zur Uberfihrung in den héher schmelzen-
den, stereoisomeren Ester in der 8-fachen Menge Eisessig geldst, die
4-fache Menge Eisessig-Bromwasserstoff zugefiigt und 12 Stunden bei
Zimmertemperatur stehen gelassen. Beim Eindampfen der Losung im
Vakuum bei 50° hinterblieb ein weiBer krystallinischer Riickstand,
der, aus Methylalkohol umkrystallisiert, bei 154° schmolz; Buchner
und Witter geben den Schmp. zu 153° an. Die Ausbeute an reinem
Ester betrug 40%,. Die Mutterlauge lieferte beim Eindampfen einen
dicken, hellbraunen Sirup, der nach mehrwdchentlichem Stehen lang-
sam erstarrte und beim Umkrystallisieren aus wenig Methylalkohol
weile Nadeln des Esters vom Schmp. 103—104° lieferte.

Bei einem zweiten Versuch wurde das Kondensationsprodukt mit
der zuletzt erhaltenen Substanz vom Schmp. 103—104° geimpit, wo-
bei dasselbe rasch zu einer weilen krystallinischen Masse des niedrig
schmelzenden Esters erstarrte.

III. Aus Diazobernsteinsiure-dimethylester und Fumar-
siure-dimethylester.
Darstellung von Diazobernsteinsiiure-dimethylester?).
183 g Asparaginsiure (1000 M. M) wurden in 665 ccm {ber Kalk
destilliertem Methylalkohol suspendiert und, ohne zu kihlen, trockenes Salz-
siuregas " unter ofterem Umschiitteln bis zur Losung eingeleitet. Nach ein-

") Buchner und Witter, diese Berichte 27, 873 [1894].
%) Ann. d. Chem. 814, 15 [1901]. .
%) Journ. fir prakt. Chem. [2] 35, 205 [1887).
4) Diese Berichte 27, 873 [1894].
8 Curtins und Koch, diese Berichte 18, 1294 [1885].
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stindigem Kochen am RickfluBkihler wurde die alkoholische Flissigkeit im
Vakuum zuerst bei 30°, dann im Exsiccator vollig eingedampit; der weiBe
krystallinische Riickstand wurde zerriecben und zur Entfernung der noch
anhaftenden Salzsiure langere Zeit im Vakuum dber Natronkalk stehen ge-
lassen.

Der so erhaltene salzsaure Asparaginsiure-dimethylester wurde
in 100 ccm Wasser geldst, vorsichtig mit einer konzentrierten wiBrigen Losung
von 100 g Natriumnitrit diazotiert und der gebildete Diazoester mit Ather
aufgenommen. Die dtherische Losung wurde 2-mal mit Sodalosung durchge-
schiittelt, iiber geschmolzenem Chlorcaleium getrocknet und der Ather im
Vakaum bei gewdhnlicher Temperatur abdestilliert; dabei blieb Diazobern, .
steinsiure-dimethylester als dunkelgelbes Ol zurick. Ausbeute: 70 g-
entsprechend 419/, der Theorie.

Bestimmung des Diazostickstoffs durch Kochen mit verdinnter
Schwefelsiure?).

0.2358 g Sbst.: 28.6 ccem N (23°, 739 mm). — 0.2573 g Sbst.: 25.0 com N

(23°, 739 mm).
CaHa OgN’ (172.1). Ber. N 16,3. Gef. N 10.9, 10.6.

Die gefundene Menge Stickstoff (im Mittel 10.79/y) entspricht einem Ge-
halt von 669, reinen Diazoesters; somit entsprechen 261 g Rohprodukt 172 g
(1000 M. M.) der reinen Verbindung.

‘Kondensation mit Fumarsiaure-dimethylester.

13 g des obigen Diazobernsteinsiure-dimethylesters (50 M. M.)
wurden mit 7 g pulverisiertem Fumarsiiure-dimethylester auf 60° erwiirmt,
Die zuerst entstandene gelbe Ldsung wurde bald dickfliissig und er-
starrte nach 2-stiindigem Erhitzen véllig zu einem weillen Krystall-
brei. Dieser wurde mit wenig Methylalkohol angerieben, abgesaugt,
mit Methylalkohol gewaschen und im Vakuum getrockunet.

Das Rohprodukt (10.8 g) schmolz scharf bei 153° und gab beim
Umkrystallisieren aus heilem Methylalkohol (145 ccm) schneeweille,
zu Biischeln vereinigte Nadeln (9.2 g) vom Schmp. 154° die vollig
identisch waren mit der nach II. aus Dlazoesslgester und Aconitsdure-
ester gewonnenen Substanz.

0.2063 g Sbst.: 16.65 cem N (199, 749 mm). — 0.1674 g Sbst.: 12.8 ccm
N (14°, 768 mm).

Ci3H;s0sN; (816.1). Ber. N 8.86. Gef. N 9.10, 8.99.

Das Filtrat wurde auf dem Wasserbad eingedampft; das zuriick-
bleibende dicke Ol erstarrte zum Teil nach lingerem Stehen. Durch
Anreiben mit Methylalkohol und Absaugen wurden so noch 0.3 g ge-

) Curtius, Journ. f. prakt. Chem. [2] 88, 418 [1888].
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wonnen, die gleichfalls bei 153° schmolzen. Gesamtausbeute somit:
111 g, entsprechend 70°, der Theorie. -

Die Mutterlauge wurde von neuem eingedampft; nach mehrmonat-
lichem Stehen wurde der klebrige Riickstand fest. Durch Behandlung
mit wenig kaltem Methylalkohol wurden ungefahr 2 g eines in warmem
Methylalkohol sehr leicht l3slichen Esters erhalten vom Schmp. 103°.
Da Fumarsauremethylester bei der gleichen Temperatur schmilzt, so
wurde die erbaltene Substanz zur Identifizierung mittels Eisessig-Brom-
wasserstoff in den isomeren Ester vom Schmp. 154° iibergefiihrt.

‘IV. Aus Diazobernsteinsiure-dimethylester allein (unsymm.’
Azinberndteinsidure-methylester)?).

52 g des obigen Diazobernsteinsiure-dimethylesters (entsprechend
200 M. M. reinem Ester) wurden in einem mit RiickfluBkiihler und
Gasableitungsrohr versehenen Kélbchen 96 Stunden ununterbrochen
auf dem Wasserbad erwdrmt. Nach 17-stiindigem’ Erhitzen hatten
sich ungefdbhr 2 1 Stickstoff entwickelt; die zuerst dicke Fliissigkéit
war teilweise krystallinisch erstarrt.

Insgesamt wurden erhalten 2700 cem N (17° 743 mm), entsprechend
2438 ecm N (0%, 760 mm).

Ber. fiir den Austritt von 1 Mol. ’
Stickstoff aus 2 Mol. Diazoester: 2 2240 com N.  Gef. 2438 com N.

Der Riickstand wurde mit Methylalkohol angerieben, abgesaugt
und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 12.3 g, entsprechend 39°/,.
Das Rohprodukt schmolz bei 154° und wurde in heifem Methylalko-
hol (14 Volumteile auf 1 Gewichtsteil Substanz) gelost; beim Erkalten
schieden sich 11.1 g in weillen Nadeln wieder aus, die gleichfalls bei
154° schmolzen, wahrend der sogenannte unsymm. Azinbernsteinsiure-
methylester nach den friiheren Angaben?) einen Schmp. 149—150°
zeigt. Zur Analyse ward die Substanz im Vakuum iiber Schwefel-
sdure getrocknet.

. 0.1730 g Sbst.: 0.2901 g CO,, 0.0795 g Hy0. — 0.1529 g Sbst.: 12.4 cem
N (209, 750 mm). — 0.1569 g Sbst.: 12.3 cem N (20°, 761 mm).
Ci1sH;60sN; (316.2). Ber. C 45.55, H 5.10, N 8.86.
Gef. » 45.73, » 5.14, » 9.11, 8.94.

Das methylalkohohsche Filtrat bildete nach dem Eindampfen einen
dunkelbraunen, dicken, klebrigen Sirup, der pach mehreren Monaten
zum Teil fest wurde. Die ausgeschiedene Substanz (2 g) zeigte in-
dessen auch nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol einen ganz
unscharfen Schmelzpunkt; sie begann schon bei 100° zu erweichen,

) Curtius und Koch, diese Berichte 1R, 1299 [1885).
%) Ebenda 1301.
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schmolz indessen erst bei 131° zu einer klaren Flussigkeit. Die
Mutterlauge lieferte nach erneutem Einengen und Stehenlassen eine |
zweite Krystallisation (0.3 g) vom scharfen Schmp. 103°. Beide Kry-
stallisationen gingen mit Eisessig-Bromwasserstoff in den bei 154°
schmelzenden Ester iiber; die Fraktion vom Schmp. 100—131° bestand
somit jedenfalls aus einem Gemenge der beiden stereoisomeren Ester
vom Schmp. 104° und 154°.

Der bei 154° schmelzende Ester wurde in kaltem Wasser unter
Zusatz einiger Tropfen Natronlauge gelést und Natriumnitritlosung
hinzugefiigt; beim Ansiuern mit verdinnter Schwefelsdure schied sich
die unveriinderte Substanz wieder aus. — Der Ester reagiert
also nicht mit salpetriger Siure zum Uuterschied von dem frither
beschriebenen, aus Diazosuccinaminsiureester erhaltenen Amid-ester-
imid.

Zur weiteren Identifizierung des sogenannten unsymm. Azinbern-
steinsiure-methylesters mit Pyrazolin-3.4.5-tricarbon-5-essigsduremethyl-
ester wurde derselbe durch Erhitzen unter Stickstoff-Abspaltung nach
den Angaben von Buchner und Witter') in Trimethylen-cis-3-
trans-1.2-tricarbonsiure- cis-1-essigsiuremethylester iber-
gefiihrt.

9.5 g Ester vom Schmp. 154° (30 M. M.) gaben 5.5 g des Trimethylen-
derivates vom Sdp. 188° bei 9 mm; das erhaltene farblose Ol war trotz
zweimaliger Destillation noch nicht stickstofffrei. Nach zweitigigem Stehen
war das Destillat erstarrt. Durch Umkrystallieren aus viel Ligroin wurden
farblose Prismen der reinen, stickstofffreien Verbindung erhalten. Schmp. 659;
Buchner und Witter fanden 67° Zur Analyse war die Substanz im Va-
kuum iber Paraffin getrocknet:

0.2618 g Sbst.: 0.4790 g COs, 0.1321 g H,0.

Ci3H,;60s (288.1). Ber. C 49.98, H 5.59.
Gef. » 49.90, » 5.64.

Dieser Ester wurde auf gleichem Wege, allerdings nur in fliissigem
Zustand, bereits von Curtius und Jay?) erhalten, aber nicht weiter
untersucht und als Maleinsiuremethylester angesprochen.

Zum Schlusse mochte ich nicht unterlassen, meinem friiheren
Privatassistenten Hrn, Dr. Fritz Kohler, der mich bei dieser Unter-
suichung mit grofem Eifer und Geschick unterstiitzt hat, auch an
dieser Stelle bestens zu danken.

") Diese Berichte 27, 875 [1894].
% Journ. f. prakt. Chem. [2] 39, 53 [1889].
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178. August Darapsky: Uber den sogenannten symmetri-
schen Axinbernsteinsiéureester.

[Mitteilung aus dem Chewmischen Institut der Universitit Heidelberg.]

(Eingegangen am 7. April 1910.)

Symmetrischer Azinbernsteinsiureester entsteht, wie
Curtius') vor geraumer Zeit fand, beim Erhitzen von Diazoessig-
ester auf 120—130° durch Vereinigung von vier Mol. Ester unter
Austritt von drei Mol. Stickstoff

N‘
%‘>CH.COOR
N /C HCOOR
| >CH.COOR \(lm 00R
N

— e —>
N — 3N, CH.COOR
I >CH.COOR <|
N CH.COOR -
N
| SCH.COOR
4

und liefert nach Curtius und Jay?) bei 150° durch weitere Stickstoft-
abspaltung Fumarsidureester:

_,CH.COOR CH.COOR
N | I
CH.COOR CH.COOR
/?H.COOR —% (ﬁH.COOR :
N .
\CH.COOR CH.COOR

Im Gegensatz zu dem gut krystallisierenden unsymmetrischen
Azinbernsteinsiuremethylester?) konnte sowohl der Methyl- wie der
Athylester der symm. Azinbernsteinsiure nur als Ol erhalten werden.

Ein weiteres, stickstoffhaltiges Umwandlungsprodukt des Diazo-
essigesters wird gleichfalls von Curtius*) zuerst erwihnt gelegentlich
von Versuchen iiber die Einwirkung von Benzamid, Ammoniak, Cyan
und Paraldehyd auf Diazoessigsiure-athylester; er beobachtete dabei

") Diese Berichte 18, 1302 [1885).

?) Journ. f. prakt. Chem. [2] 39, 55 [1889].

%) Vergleiche die voranstehende Abhandlung.

%) Diese Berichte 17, 956 [1883}; Curtius, Diazoverbindungen der Fett-

reihe, Habilitationsschrift. ‘Minchen, Druck von F. Straub, 1886), S. 86
und 99,

1
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das Auftreten eines aus Alkohol in Nadeln krystallisierenden Korpers
vom Schmp. 95—98° und sprach gleichzeitig die Vermutung aus, da
dessen Entstehung »wahrscheinlich nur auf der freiwilligen Zersetzung
des Diazoesters beruhe, ohne Eingriff der mit ihm in Kontakt ge-
brachten Substanzen«. Der gleichen Verbindung ist dann Buchner?)
mit seinen Schiilern wiederholt begegnet, sowohl bei der Darstellung
bezw. Fraktionierung von Diazoessigsiureéthylester, als auch bei der
Einwirkung des Diazoesters auf Benzol, aber die erhaltenen Mengen
waren so gering, dal eine weitere Untersuchung unterbleiben muBte.
Spiter haben Buchner und von der Heide?) dieselbe Substanz in
besserer Ausbeute durch Erhitzen von Diazoessigsiureithylester mit
gem.-Dimethylacrylsiureester oder auch von Diazoessigester allein aut
dem Wasserbad dargestellt und durch die Analyse und die Uberfihrung
in Pyrazol als Pyrazolin-3.4.5-tricarbonsiureithylester erkannt.
Letzterer entsteht durch Zusammentreten von drei Mol. Diazoessig-
siureithylester unter Abspaltung von zwei Mol. Stickstoff:

Bei dieser Gelegenheit warfen Buchner und von der Heide
die Frage auf, ob der nur als Ol beschriebene symm. Azinester vielleicht
nichts anderes sei als unreiner Pyrazolintricarbonester, glaubten die-
selbe aber verneinen zu miissen, da symm. Azinbernsteinsduremethyl-
ester beim Erhitzen nach Curtius und Jay?) in Stickstoff und
Fumarsiuredimethylester (Schmp. 102°) zerfillt, wihrend der entspre-
chende Pyrazolintricarbonester*) hierbei neben Stickstoff Trimethylen-
tricarbonsiuremethylester (Schmp. 59°°%) liefert. AuBerdem hatte
Buchner®) selbst zusammen mit Kurtz bei der Einwirkung vom
Diazoessigester auf Benzol die Bildung kleiner Mengen von Fumar-
siureester beobachtet. Danach wire also Diazoessigester im Stande, je
nach der Temperatur in zweifacher Art unter teilweiser Stickstolf-
Abspaltung sich zu kondensieren.

Der Nachweis, daf sowohl der unsymm. Azinbernsteinsiure-
ester, als auch der durch Erhitzen von Diazosuccinaminsiureester

1) Diese Berichte 84, 345 [1901]. %) Ebenda.

% Journ. . prakt. Chem, [2] 89, 55 [1889].

4) Buchner und Witter, Ann. d. Chem. 278, 239 [1893]. .
5 Ann. d. Chem. 284, 221 [1895]. 6) Diese Berichte 34, 347 [1901].
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erhaltene Korper Pyrazolinderivate darstellen), brachte mich auf
den Gedanken, ob nicht am Ende doch der sogenannte symm. Azinester,
wie schon Buchner und von der Heide in Erwigung zogen, nur
stark verunreinigter Pyrazolintricarbonester sei, und veranlaBte mich,
durch eine erneute experimentelle Priifung die Frage zu beantworten.

Dabei ergab sich zundchst, daB Diazoessigester bei 120—130°,
entsprechend den friiheren Angaben?®), beinahe genau 3/, seines
Stickstoffs verliert, wie es die Bildung des Azinesters verlangt;
der so erbaltene symm. Azinbernsteinsiiure-methylester stellte
einen braunroten dicken Sirup dar, der weder durch Abkiihlung,
noch durch lingeres Stehen zum Krystallisieren gebracht werden konnte,
und lieferte beim Kochen mit Barytwasser das charakteristische, schwer
losliche symm. azinbernsteinsaure Barium3). Bei der Analyse
dieses Salzes erhielt ich zwar annihernd die berechnete Menge Stick-
stoff, aber ungefdhr 2!/; %, Barium weniger, als von Curtius der
Formel CsH,OsN;Ba; entsprechend gefunden wurde.

Nach Curtius und Jay*) zerfillt symm. Azinbernsteinsiuremethyl-
ester bei 150° in Stickstoff und Fumarsiuredimethylester; meine Ver-
suche fiihrten zu einem anderen Ergebnis. Der Azinester gibt bei
dieser Temperatur allerdings einen Teil seines Stickstoffs ab, auch
erhielt ich bei nachheriger Destillation im Vakuum Fumarsiureester, aber
in so geringer Meuge (160 g Diazoester gaben nur ungefihr 0.2 g),
daB seine Entstehung nicht einem Zerfall des Azinesters, sondern einer
Nebenreaktion zuzuschreiben sein diirfte.

Aufler dem festen Fumarsiuremethylester lieferte die Destilla-
tion unter vermindertem Druck eine Reihe fliissiger, stickstofi-
haltiger Fraktionen von hoherem Siedepunkt, sowie endlich eine grofle
Menge eines pechartigen, schwarzen Riickstandes. Alle Versuche,
durch wiederholte Fraktionierung der verschiedenen Destillate eine
scharfe Trennung der darin enthaltenen Verbindungen zu erzielen,
verliefen resultatlos; dagegen gelang es, einen bei 145—153° unter
10 mm Druck siedenden, noch stickstoffhaltigen Anteil herauszuarbeiten,
der nach dem Impfen mit auf anderem Wege dargestellten trans-
Trimethylen-1.2.3 - tricarbonsiure-methylester teilweise er-
starrte. Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol wurde reiner,
stickstoffireier Trimethylenester erhalten vom Schmp. 56—57°%) und
den iibrigen, von Buchner und Witter®) angegebenen Eigenschaften.

1) Vergleiche die voranstehende Abhandlung.

%) Curtius, diese Berichte 18, 1303 [1885]. %) Ebenda.
4) Journ. f. prakt. Chem. [2] 89, 56 [1889].

5) Braren und Buchner, diese Berichte 34, 996 [1901].

$) Ann. d. Chem. 284, 221 [1895].

1.
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Diese Verbindung kann aber wohl nur aus Pyrazolintricarbonester
durch Stickstoff-Abspaltung entsfhnden sein; es ist somit in hohem
Grade wahrscheinlich, daB der sogenannte symm. Azinbernsteinsdure-
ester in der Tat Pyrazolin-tricarbonsiureester enthilt.

Bei der naheren Untersuchung des symm. Azinbernsteinsaure-
dthylesters gelang es, die Anwesenheit des Pyrazolinderivates auch
unmittelbar nachzuweisen. Der durch ldngeres Erhitzen von Diazo-
essigsiureithylester auf 120 —130° gewonnene, dunkelbraune Sirup
erstarrte namlich nach dem Impfen und mehrwdchentlichem Stehen
bei Winterkilte teilweise zu Krystallen; die 8o in einer Ausbeute von
99, der Theorie erhaltene, farblose Verbindung wurde durch den
Schmelzpunkt, die Analyse und direkten Vergleich mit Pyrazolin-
3.4.5-tricarbonsiureithylester identifiziert.

Die Destillation des symm. Azinbernsteinsiure-athylesters
im Vakuum nach vorherigem Erhitzen unter gewdéhnlichem Druck
auf 160—180° nahm einen ganz ihulichen Verlauf, wie die des Me-
thylesters; auch hier wurde eine gréBere Zahl verschiedener, fliissiger
Fraktionen erhalten, ohne da8l es gelang, durch lingere Fraktionierung
reine Verbindungen daraus abzutrennen.

In der niedrigst siedenden Fraktion vom Sdp. 53—57° bei
10 mm wurde durch die Bildung von Glykolsdureamid mittels Ammo-
niak die Anwesenheit von Glykolsiureester festgestellt; letzterer
war vermutlich schon in dem zur Darstellung des Azinesters benutzten
Diazoessigester enthalten, obwohl derselbe vorher zur Reinigung mit
‘Wasserdampf iiber Barythydrat destilliert worden war?).

Zum Nachweis des entstandenen trans-Trimethylen-1.2.3-tri-
carbonsdure-athylesters wurde diese seither noch nicht beschrie-
bene Verbindung zunachst synthetisch gewonnen durch Erhitzen des ent-
sprechenden Pyrazolintricarbonsiureesters; die bei der gleichen Tempe-
ratur, wie das synthetische Produkt, siedende Fraktion enthielt in-
dessen noch geringe Mengen Stickstoff und ergab darum bei der Ana-
lyse einen entsprechenden Mindergehalt an Kohlenstolf. Die aus dem
Azinester erhaltene Verbindung wurde zur weiteren [dentifizierung
" verseift; die so entstehende trans- Trimethylen-1.2.3-tricarbonséure *)
konnte indessen wegen ihrer ungiinstigen Eigenschaften auch nicht
ganz rein erhalten werden.

~ Die héchst siedende Fraktion vom Sdp, 200—220° bei 10 mm
lieferte mit wiafBrigem Ammoniak ein in Wasser schwer losliches, gut
krystallisierendes, hoch schmelzendes Amid; leider war die erhaltene
Menge zu einer eingehenden Untersuchung nicht ausreichend.

1) Vergl. Curtius und Miiller, diese Berichte 87, 1263 [1904].
%) Buchner und Witter, Ann. d. Chem. 284, 220 [1895].
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Aus obigen Versuchen geht hervor, daB der sogenannte symm.
Azinbernsteinsiurester keine einheitliche Verbindung dar-
stellt und mindestens 9 %o, aber wahrscheinlich noch bedeutend mehr
Pyrazolintricarbonsdureester enthilt; da pyrazolintricarbonsaures Ba-
rium') in Wasser sehr schwer loslich ist, so gilt das Gleiche auch
von dem nach Curtius?) durch Verseifung des Azinesters mit Baryt-
wasser gewonnene, schwer losliche Bariumsalz. Der sogenabnte Azin-
ester enthilt weiter neben Spuren von Fumarsiureester auch Trimethylen-
tricarbonsidureester, da, wie besondere Versuche mit Pyrazolintricarbon-
siureester ergaben, letzterer schon bei 120—130° langsam unter Stick-
stoff- Entwicklung zerfallt; dementsprechend gibt Diazoessigester bei
dieser Temperatur mebr als %3 seines Stickstoffs ab. Die iibrigen Bestand-
teile bilden vermutlich ein Gemisch hochmolekularer, anderweitiger
Zersetzungsprodukte, deren Trennung wenig aussichtsreich erscheint.

Diazoessigester kondensiert sich somit sowohl bei 1009,
wie bei 120—130° in gleichem Sinne zu Pyrazolin-3.4.5-tri-
carbounsidureester. Der beim Erhitzen unter bestimmten Bedin-
gungen auBerdem erhaltene Fumarsiureester entsteht nicht auf
dem Umweg iiber den Azinester, sondern bildet umgekehrt das
Zwischenprodukt bei der Bildung des Pyrazolintricarbonsidureesters:

N
ROOC.CH< | N
N , ROOC.CH N,

N —2N, +
ROOC'CH<I;1I ROOC.CH CH.COOR

2 Mol, Diazoessigester ~Fumarsdureester Diazoessigester
~NH-
ROOC.(“;H N

ROOC.CH——C.COOR
Pyrazolin-3.4.5-tricarbonsiureester.

Findet der stets zuerst entstehende Fumarsiureester noch unverin-
derten Diazoester vor, so schlieBen sich beide zum Pyrazolinring zusam-
men; das ist aber immer der Fall bei langsamer Zersetzung. Erfolgt da-
gegen die Zersetzung rasch, so muBl Fumarsiureester iibrig bleiben.

Die Richtigkeit dieser Auffassung wird durch neuere, interessante
Versuche von Loose?3) iiber die katalytische Beschleunigung der Stick-

") Buchner und Witter, Ann. d. Chem. 273, 243 [1893].

) Diese Berichte 18, 1303 [1885].

%) Journ. f. prakt. Chem. [2] 79, 507 [1909).



stoffabspaltung durch Metalle bestitigt. Als Loose zu kochendem
Ligroin, in dem Kupferbronze suspendiert war, eine Losung vom Di-
azoessigsiuredthylester langsam zutropfen lieB, entstand nur Fumar-
saureester ; unter diesen Bedingungen erfolgt namlich die Zersetzung mo-
mentan unter jedesmaligem lebhaftem Aufsieden. Mit anderen, we-
niger wirksamen Metallen dagegen, wie Platin, Quecksilber oder Alu-
minium, erhielt Loose auch hier, wie zu erwarten, Pyrazolintricar-
bonsgureester.

Experimentelles.

Zersetzung von Diazoessigsaure-methylester.

Reiner Diazoessigsaure-methylester, iiber Baryt mit Wasserdampf
destilliert und darauf im Vakuum fraktioniert, vom Sdp. 42° bei
11 mm Druck wurde am RiickfluBkiihler im Olbad lingere Zeit zu-
néchst auf 110° und dann auf 120— 130° erhitzt. Man mufl sich da-
bei besonders zu Anfang und bei Anwendung gréBerer Mengen Diazo-
ester vor zu raschem Erhitzen hiiten, da sonst die Zersetzung wegen
der damit verbundenen spontanen Wirmeentwicklung explosionsartigen
Charakter annehmen kann.

Die anfangs sehr lebhafte Stickstoff-Entwicklung hatte nach 12-stiindigem
Erhitzen betrichtlich nachgelassen, war aber auch nach 18 Stunden noch
nicht ganz zu Ende. Der austretende Stickstoff wurde gemessen.

Diazoester:  Dauer des Erhitzens: Gef. N in cem: Gef. Ning:
10 g (100 M. M.) 18 Stunden 1840 ccm N (199 745 mm) 206g N
40» (400 » ») 18 » 7050 » » (129, 744 » ) 8.16>» »
40» (400 » ») 19 " » 7050 » » (119 739 » ) 813 » »

Die erhaltene Menge Stickstoff entspricht in Ubereinstimmung mit den
fritheren Angaben') ungefihr dem Austritt von 3/, des Gesamtstickstoffs; fir
10 g bezw. 40 g Diazoester berechnen sich 2.10 bezw. 8.40 g N.

Der Riickstand bildete einen dicken, rotbraunen Sirup, der so-
wohl bei starkem Abkiihlen, als auch bei monatelangem Stehen fliissig
blieb. .

Bei 'den ersten Versuchen war der angewandte Diazoester nicht durch
Destillation im Wasserdampfstrom mit iberschiissigem Barythydrat gereinigt;
der daraus dargestellte symm. Azinbernsteinsiureester zeigte einen &uflerst
scharfen Geruch, beim Destillieren mit Wasserdamp! ging ein farbloses,
stechend riechendes Ol mit den Wasserdimpfen in geringer Menge iber. Das
Destillat wurde durch Kochen mit Natronlauge verseift. Eine Probe gab
nach dem Ansiuern mit Salpetersiure mit Silbernitrat einen dicken Nieder.
schlag von Chlorsilber; die Hauptmenge wurde nach starkem Einengen mit
Salzsiure genau neutralisiert und mit Kupfervitriollésung versetzt. Nach

1) Curtius, diese Berichte 18, 1303 [1885].
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12-stiindigem Stehen wurde das in griinen, krystallinischen Krusten abge-
schiedene Kupfersalz abgesaugt, mit Wasser gewaschen und mit Schwefel-
wasserstoff bei Gegenwart von etwas frisch gefilltem Alumininmhydroxyd zer-
legt. Das Filtrat vom Schwefelkupfer hinterlieB beim Eindampfen im Vakuum
einen weiben, strahlig-krystallinischen Riickstand, der nach dem Umkrystalli-
sieren aus Ather bei 79—80° schmolz. Die erhaltene Substanz war in Wasser
spielend loslich und zejigte alle Eigenschaften der Glykolsdure, fir die in
der Literatur der Schmelzpunkt zu 809 angegeben wird. .

Der angewandte Diazoester war offenbar durch Chlor-essigester!) ver-
unreinigt, welch letzterer sich dann bei der Verseifung zu Salzsiure und
Glykolsaure zersetzt hatte.

Der durch Erhitzen von reinem, chlorfreiem Diazoessigsiure-me-
thylester erhaltene Sirup war so gut wie geruchlos. Beim Destillieren
mit Wasserdampf ging nichts iiber; nach dem Erkalten wurde der
dickfliissige, an der GefiBwand bhaftende Sirup von dem dariiber
stehenden Wasser getrennt, mit-wenig warmem Methylalkohol aufge-
nommen und durch Kochen mit iiberschiissigem Barytwasser verseift.
Dabei schied sich das bereits von Curtius?®) naher beschriebene,
duferst schwer losliche symm. azinbernsteinsaure Barium ab in
Form eines hellbraunen Niederschlags; zugleich konnte die Entwick-
lung von geringen Mengen Ammoniak nachgewiesen werden. Dasselbe
Bariumsalz wurde in gleicher Weise auch aus dem unten n#éher be-
schriebenen Athylester gewonnen. Die Ausbeute betrug 7.5—10 g aus
100 M. M. Diazoester.

Bei der Reinigung des Robprodukts nach den fritheren Angaben durch
Losen in verdiinnter Salzsiure, Kochen mit Tierkohle und Wiederausfillen
mit Baryt geht ungefahr die Halfte der Substanz verloren; das Salz spaltet
namlich beim Kochen mit Salzsiure Kohlensiure ab, die durch Einleiten in
Barytwasser nachgewiesen wurde. Bei der Analyse des sorgfiltig gereinigten

" und bei 150° getrockneten Salzes erhielt Curtius Zahlen, die der Zusammen-
setzung des azinbernsteinsauren Bariums entsprachen. Ich fand bei der Ana-
lyse von Proben verschiedener Darstellungen sowohl aus dem Methyl- wie
Athylester zwar annshernd die berechnete Menge Stickstoff, aber bis zu 2'/3 %o
Barium weniger, als dic angenommene Formel verlangt; ich sehe indessen
von der ndheren Mitteilung der gefundencn Werte ab, da das Salz nach dem
Folgenden jedenfalls pyrazolintricarbonsaures Barium, dessen Zusammensetzung
sich zudem nur wenig von der des azinbernstcinsauren Salzes unterscheidet,
enthalten muB und somit keine einheitliche Verbindung darstellt.

Ber. fiir azinbernsteinsaures Barium, CgzH,OsN;Ba; (530.9):

C 18.08, H 0.76, N 5.28, Ba 51.77.
Ber. fiir pyrazolintricarbonsaures Barium, C;3H;60,3N,Ba; (810.4):
C 17.77, H 0.75, N 6.92, Ba 50.88.

) Curtius und Miller, diese Berichte 37, 1263 [1904].
) Diese Berichte 18, 1303 [1885).
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Zur Darstellung der freien symm. Azinbernsteinsiure wurde
der aus 40 g Diazoessigsiure-methylester (400 M. M.) erhaltene Azin-
ester in 50 ccm warmem Methylalkohol geldst, in eine heile Losung

von 9.2 g metallischem Natrium (400 M. M.) in einer Mischung von
© 110 cem Methylalkobol und 7.2 cem Wasser (400 M. M.) eingegossen,
wobei sich sofort das Natriumsalz als dicker, rétlichbrauner Nieder-
schlag abschied, und zur Beendigung der Verseifung noch kurze Zeit
auf dem Wasserbad erwirmt; auch hierbei entwickelten sich, wie
beim Kochen des Esters mit Barytwasser, geringe Mengen Ammoniak.
Das Natriumsalz wurde nach dem Erkalten abgesaugt, mit Alkohol
und Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 22 g.
Das in trocknem Zustand hellgraue, stark hygroskopische Salz wurde
in der 20-fachen Menge Wasser gelost und die rotbraune Losung lan-
gere Zeit mit Tierkohle gekocht. Das noch immer stark gefarbte .
Filtrat wurde hei8 mit Bleiacetatlosung gefillt und der hellgrane Nie-
derschlag des schwer loslichen Bleisalzes nach sorgfiltigem Auswaschen
mit heiem Wasser mittels Schwefelwasserstoff zerlegt. Das rotlich-
gelbe Filtrat vom Schwefelblei wurde im Vakuum zuerst bei 40°,
dann bei gewdhnlicher Temperatur vollig zur Trockne verdampft. Da-
bei blieb die Sdure zunichst als dicker, rotlicher Sirup zuriick, der
nach lingerem Stehen im Vakuum iiber Schwefelsiure zu einer bla-
sigen, auBerst hygroskopischen, amorphen Masse erstarrte. Ausbeute:
9.6 g.

Das Rohprodukt wurde in wenig heilem, absolutem Alkohol ge-
16st; beim Eingieflen der alkoholischen Losung in 300 ccm absoluten
Ather schieden sich 2.2 g als amorpher, hellgrauer, flockiger Nieder-
schlag wieder aus. Die so erhaltene Substanz zeigte einen ganz un-
scharfen Schmelzpunkt: sie begann schon gegen 50° zu sintern und
sich dunkel zu firben; bei 80° blihte sie sich auf und zersetzte sich
bei weiterem Erhitzen bis auf 250° ganz allmahlich. In Wasser war
das Produkt schon in der Kalte spielend 13slich zu einer rotbraunen
Flissigkeit und blieb beim Verdunsten derselben im Vakuum als durch-
sichtige amorphe Haut zuriick. Die wilrige Losung gab mit Baryt-
wasser einen gelblichweiBlen Niederschlag des schwer 18slichen Barium-
salzes.

Curtius und Jay!) haben zur Darstellung der freien Saure das
Bariumsalz mit Schwefelsiure zerlegt und erhielten durch Fillung der
rohen Siure mit Alkohol-Ather eine weiBe, flockige Masse, die beim
Umkrystallisieren aus Wasser an der Luft zerflieBliche, glinzende,
weifle Nadelbiischel lieferte vom Schmp. 245° unter giinzlicher Zer-

) Journ. f. prakt. Chem. [2] 89, 55 [1889].
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setzung. Da das Bariumsalz pyrazolintricarbonsaures Barium enthilt,
so war die so gewonnene, nicht niher untersuchte Verbindnng viel-
leicht Pyrazolin-3.4.5-tricarbonsaure, fir die Buchner und Witter?)
allerdings einen niedrigeren Zersetzungspunkt, 220° unter vorherigem
Sintern, angeben.

Weitere Zersetzung des sogenannten symm. Azinbernstein-
siure-methylesters und Destillation.

Bei den nachstehenden Versuchen wurde die Menge des austre-
tenden Stickstoffs beim Erhitzen von Diazoessigsiure-methylester in-
direkt durch Gewichtsabnahme ermittelt.

Der Diazoester wurde zuniichst, wie bei den fritheren Versuchen, 12 Stunden
auf 110°, dann 24 Stunden bis auf 130° erhitzt und nach dem Erkalten
zuriickgewogen (Verlust I); darauf wurde behufs weiterer Zersetzung des ge-
bildeten Azinesters wihrend 14 Stunden die Temperatur anf 150—160° ge-
steigert und wieder gewogen (Verlust II):

Diazoester: Verlust1: Ber. fiir 3/4Ny: Verlust II: Gesamtverlust: Ber. fiir Nj:

40g(400M.M.) 965¢ 84¢g 085 g 10.50 g 112 ¢g
> » 890 g > 160 g 10.50 g >
» » 923 g > 0.90 g 10.13 g >

Die beim Erhitzen auf 110—130° gefundene Menge Stickstoff ist schein-
bar etwas groBer, als bei direkter Messung nach den friiheren Versuchen;
dies erklirt sich dadurch, daB auch bei sehr vorsichtigem Erhitzen die Gas-
entwicklung leicht so stirmisch wird, daB geringe Mengen Diazoester durch
den Kihler hindurch mechanisch mitgerissen werden und so einen weiteren
Gewichtsverlust hervorrufen. Aus den Versuchen folgt, daB auch beim Er-
hitzen auf 150—160° nicht aller Stickstoff aus dem Molekiil austritt.

Der nach Obigem aus 160 g Diazoester (1600 M. M.) durch Er-
hitzen in vier Portionen zu 40 g erhaltene Riickstand wurde nunmehr
im Vakuum destilliert. Zu diesem Zweck wurde der dicke Sirup durch
Erwirmen auf dem Wasserbad leichter fliissig gemacht, in einen ge-
raumigen Fraktionierkolben iibergefiithrt, der Rest in natriumtrocknem
Benzol gelost und diese Losung gleichfalls hinzugefiigt. Nach dem
Abdestillieren des Benzols im Vakuum aus dem Wasserbad wurde
der Riickstand unter Erhitzen im Luftbad bei 11 mm Druck fraktio-
niert; ungefihr 3/, der angewandten Substanz blieben dabei als schwarzes
Pech im Destillationskolben zuriick.

Das olige Destillat (Gesamtmenge 43 g) wurde von neuem frak-
tioniert. Aus den beiden ersten Fraktionen vom Sdp. 100—143°
bei 11 mm (4.49 g) schied sich beim Stehen eine feste Substanz in
farblosen, langen, diiunen Prismen ab. Diese wurde durch Absaugen

Ann. d. Chem. 273, 242 [1893] -
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von der Fliissigkeit getrennt, mit wenig Methylalkohol ausgewaschen
und im Vakuum getrockuvet; ihre Menge betrug nur 0.2 g. Die Verbin-
dung schmolz unzersetzt bei 103° und erwies sich bei der ngheren Unter-
suchung als Fumarsiure-methylester; durch Stehenlassen mit kon-
zentriertem, wifrigem Ammoniak wurde daraus Fumarsiureamid er-
halten. Letzteres krystallisierte aus kochendem Wasser in farblosen
Prismen, die sich bei 265—270° zersetzten, ohue eigentlich zu schmelzen.
Sowohl der Ester, wie das Amid entfirbten in sodaalkalischer Losung
Kaliumpermanganat sofort. Die hoher, bis 210° siedenden Fraktionen
bildeten gelbliche, dickflissige Ole von unangenehmem Geruch, die
auch nach lingerem Stehen nicht erstarrten. Im Destillationskolben
blieb wiederum eine reichliche Menge eines dunklen Harzes (15 g)
zuriick.

Durch weitere, dreimalige, fraktionierte Destillation gelang es,
6.5 g eines bei 145—-153° unter 10 mm Druck siedenden Ols heraus-
zuarbeiten. Dieses war zunidchst noch durch eiue stickstoffhaltige
Substanz veruvreinigt, die sich durch Destillation nicht entfernen lieS,
erstarrte aber teilweise beim Impfen mit festem trans-Trimethylen-
1.2.3-tricarbonsiiure-trimethylester, der nach den Angaben von
Buchner und Witter') aus Pyrazolin-3.4.5-tricarbonsiuremethylester
dargestellt war, und dessen Siedepunkt bei 147° unter 10 mm Druck
gefunden wurde. Durch Absaugen und Auswaschen mit wenig eis-
kaltem Methylalkohol wurden 1.3 g eines stickstofffreien Esters er-
halten, der zunidchst zwischen 53—55° schmolz; nach dem Umkry-
stallisieren aus wenig heiflem Methylalkohol lag der Schmelzpunkt
iibereinstimmend mit dem Vergleichspriparat bei 56—57°2). Auch
die Aualyse der so gereinigten Substanz ergab auf Trimethylentricar-
bonsiiuremethylester stimmende Zahlen:

0.1907 g Sbst.: 0.3504 g COs, 0.098 g H,0.

CoH;306 (216.1). Ber. C 49.98, H 5.59.
Gef. » 50.11, » 5.75.

Zersetzung von Diazoessigsdure-athylester.

Diazoessigsiuredthylester verhdlt sich beim Erhitzen ganz &hn-
lich wie der Methylester; auch hier ist Vorsicht geboten, da anderen-
falls die Zersetzung #uBlerst stiirmisch werden kaonn. Zu den Ver-
suchen diente ein ganz reiner, chlorfreier Ester, der mit Wasserdampf
iiber Baryt destilliert und im Vakuum fraktioniert war: Sdp. 44°
bei 10 mm.

) Ann. d. Chem. 284, 221 [1895).
%) Braren und Buchner, diese Berichte 34, 996 [1901].
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34.2 g Diazoessigsduresthylester (300 M. M.) wurden im Olbad zundchst
mehrere Stunden auf 110°, dann weiter auf 125—130°, im ganzen 28 Stunden,
erhitzt; an Stickstoff wurden hierbei erhalten 5700 ccm N (219 750 mm).

Ber. fir den Austritt von 3/ N3: 6.30 g N. Gef. 6.36 g N.

Die entwickelte Menge Stlckstoff entspricht somit auch hier den fruheren
Angaben von Curtius?).

Der Rickstand bildete ecinen dunklen, braunroten Sirup, der aber bei
Zimmertemperatur leichter beweglich war, als der entsprechende Methylester.

Nachweis von Pyrazolin-3.4.5-tricarbonsiure-tridthylester.

Bei einem zweiten Versuch mit 45.6 g Diazoessigester (400 M.M.)
hatten sich aus dem erbaltenen Sirup nach dem Impfen mit einer
Spur von auf anderem Wege (siche spiiter) dargestellten Pyrazolin-
3.4.5-tricarbonsiuredithylester und nach mehrwdchentlichem Stehen bei
Winterkilte nicht unbetréchtliche Mengen von Krystallen abgeschieden.
Das Gemisch wurde darauf vorsichtig mit Alkohol angeriibrt, der Nie-
derschlag abgesaugt und mit eiskaltem Alkohol gewaschen. Die gelb-
lichweiBe Substanz schmolz zundchst unscharf zwischen 94—969; ihre
Menge betrug 3.5 g, entsprechend 9 ¢/y der Theorie. Durch Umkry-
stallisieren aus Alkohol wurden weifle Nadeln erhalten vom Schmp.
98¢, die auch alle ibrigen Eigenschaften der zuerst von Buchner
und von der Heide?) beschriebenen Verbindung besaBen uund bei
der Analyse nachstehende Zahlen lieferten: :

0.3198 g Sbst.: 27.8 cem N (21°, 751 mm).
C1aH1s 06 N; (286.2). Ber. N 9.79. Gef. N 9.73.

Da somit der sogenannte symm. Azinbernsteinsaureiithylester Pyr-
azolintricarbonester enthilt, so muBl bei der Verseifung mit Baryt-
wasser die entsprechende Menge des sehr schwer loslichen pyrazolin-
tricarbonsauren Bariums?) gebildet werden. Das aus dem Azinester
dargestellte Bariumsalz kann also nicht einheitlicher Natur sein.

Ein dritter Versuch mit 45.6 Diazoessigester (400 M. M.), bei dem sofort
auf 116° erhitzt wurde, ergab eine sehr heftige Reaktion, die betrichtlichen
Substanzverlust zur Folge hatte. Das Erhitzen wurde darum unterbrochen.
Nachdem die Reaktion nachgelasscu, wurde der unverinderte Diazoester aus
dem Wasserbad im Vakuum abdestilliert; dabei wurden 30 g wieder ge-
wonnen. Der Riickstand Dildete einen bellbraunen Sirup, der nach dem
Impfen schon innerhalb weniger Tage zu einem Krystallbrei von Pyrazolin-
tricarbonester erstarrte. Das Rohprodukt (2.7 g) zeigte eimen Schmp. von 97°,
der sich nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol auf 98° erhéhte.

1) Diese Berichte 18, 1303 [1885]. ?) Diese Berichte 34, 347 [1901].
3) Buchner und Witter, Ann. d. Chem. 273, 243 [1893].
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Bei einem vierten Versuch mit der gleichen Menge Diazoester trat bei
direktem Erhitzen auf ungefihr 1209, also nur wenige Grade hoher, als bei
dem vorigen Versuch, eine so stirmische Zersetzung ein, da8 die Hauptmenge
des gebildeten Produkts mit unverindertem Diazoester zusammen durch den
RicktluBkihler hindurchging in Gestalt einer machtigen, weien Wolke von
dulerst stechendem Geruch, die sehr wahrscheinlich Fumarsaureathylester
enthielt.

Weiterere Zersetzung des sogenannten symm. Azinbern-
steinsdure-ithylesters und Destillation.

136.8 g Diazoessigsaureithylester (1200 M. M.) wurden in drei
Portionen von je 45.6 g zunidchst 48 Stunden auf 112—130° sodann
24 Stunden auf 170—180° erhitzt und hierauf im Vakuum bei 11 mm
destilliert. Infolge eintretender Zersetzung war der Druck gegen Ende
der Destillation auf 20 mm gestiegen.

Im Fraktionierkolben blieben 44 g als schwarzes Pech zuriick.
‘Die Gesamtmenge des zwischen 50—200° iibergehenden Destillats,
das zunichst in 6 verschiedenen Fraktionen aufgefangen wurde, betrug
40 g. Bei viermaligem Durchfraktionieren unter 10 mm Druck wurden
10 Fraktionen erhalten; von diesen wurden 4 niher untersucht.

Fraktion 53—57° bei 10 mm. Ihre Menge betrug 2.8 g. Leicht
bewegliches, fast farbloses Ol. Das Produkt enthielt weder Chlor,
noch Stickstoff.

Aus seiner Losung in dem doppelten Volumen konzentriertem
wiBrigem Ammoniak schied sich nach mebrtigigem Stehen zunichst
ein schwer losliches Amid in freilich nur sehr geringer Menge (0.02 g)
ab; dieses war in viel heiBem Wasser 16slich und fiel beim Erkalten
in kleinen, weilen Krystallen wieder aus, die bis 285° noch vicht
geschmolzen waren und, in Sodalésung suspendiert, Kaliumpermanganat
nicht reduzierten. Die Substanz war also kein Fumarsiureamid.

Das ammoniakalische Filtrat hinterlieB beim Eindampfen im
Vakuum ein zweites, in Wasser spielend losliches Amid, das nach
dem Umkrystallisieren aus Alkohol weile, glanzeude Blitichen bildete
vom Schmp. 116—117°. Diese Verbindung erwies sich als identisch
mit Glykolsidure-amid und gab bei der Analyse folgende Zahlen:

0.1004 g Sbst.: 16.4 ccm N (189, 761 mm).

C;H;05N (75.0). Ber. N 18.67. Gef. N 18.81.

Zum Vergleich wurde Glykolsiureamid durch 24-stiindiges Stehen einer
Losung von Glykolsiureester in dem doppelten Volumen konzentrierten
Ammoniaks und Eindampfen im Vakuum dargestelit. Die durch Um-
krystallisieren des krystallinischen Riickstands aus Alkohol gewonnenen
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Blattchen schmolzen ebenfalls bei 116—117°!). Ein Mischschmelzpunkt mit
obiger Substanz fihrte zum gleichen Ergebnis.

Die Fraktion 53—57° bei 10 mm bestand somit wesentlich aus
Glykolsiureester; dies stimmt auch mit dem beobachteten Siede-
punkt iiberein, der bei einem Vergleichspriparat von reinem Glykol-
siureithylester bei 66° unter 20 mm Druck gefunden wurde.

Fraktion 158—162° bei 10 mm. Ihre Menge betrug 2.77 g.
Fast farbloses Ol. Der Siedepunkt dieser Fraktion entspricht nach dem
Folgenden ungefibr dem von reinem, auf anderem Wege dargeteliten
trans-Trimethylen-1.2.3-tricarbonsidure-tridthylester; das
erhaltene Ol war aber noch durch eine stickstoffhaltige Substanz ver-
unreinigt und lieferte darum bei der Analyse 1'/3°%, Kohlenstoff
zu wenig:

0.1874 g Sbat.: 03729 g CO,, 0.1190 g H,0.

Cys Hy4 0 (258.1). Ber. C 55.78, H 7.03.
Gef. » 54.27, » 7.10.

trans-Trimethylen-1.2.3 -tricarbonsféure-tridthylester
wurde seither noch nicht beschrieben. Derselbe kann leicht durch
Stickstoffabspaltung aus Pyrazolin-3.4.5-tricarbonsiureithylester er-
halten werden.

Letzterer wurde nach den Angaben von Bourcart?) durch 12-stindiges
Stehen einer Mischung #quimolekularer Mengen Diazoessigsauresthylester
und Fumarsiureithylester bei Zimmertemperatur und Umkrystallisieren der
erstarrten Masse aus Alkohol bereitet; Schmp. 98° in Ubereinstimmung mit
Buchner und von der Heide3), die die gleiche Verbindung durch langeres
Erhitzen von Diazoessigsaureathylester auf dem Wasserbad gewannen.

Die Uberfiihrung in Trimethylen-1.2.3-tricarbonssureathylester geschah
folgendermaBen: 14.3 g Pyrazolintricarbonester (50 M. M.) wurden im Olbad
12 Stunden zundcht auf 120—130° erhitzt; schon bei dieser Temperatur trat
langsame Stickstoff-Entwicklung ein (310 ccm), die bei 180—185° lebhafter
wurde und nach 6-stindigem Erhitzen so gut wie beendet war. Insgesamt
wurden erhalten 1490 cecm Stickstoff. Der Rickstand lieferte nach zwei-
maliger Destillation im Vakuum 5.4 g reinen, stickstofffreien Trimethylen-
tricarbonsaureathylester als farbloses, dickes Ol, das auch bei lingerem Stehen
fliassig blieb. Sdp. 159—160° bei 9 mm.

) In der Literatur wird der Schmelzpunkt des Glykolsiureamlds teils
zu 1159 teils za 120° angegeben.

%) Bourcart: Uber die Uberfithrung des Pyrazolin-8.4.5-tricarbonsaure-
triithylesters in Pyrazolin-8.4.5-triamin. Inaug.-Diss. Heidelberg. Druck von
L Horning, 1900.

%) Diese Berichte 84, 347 [1901].







| CHEMISCHEN GESELLSCHAFT.

SONDERABDRUCK.

BERICHTE

DER

DEUTSCHEN

JAHRGANG XXXXIII. HEFT 18.

6.

887. Theodor Curtius und August Bockmihl:

Zur Kenntnis des 6-Oxy-L2.8-triazols.

BERLIN 1910.







887. Theodor Curtius und August Bockmihl:
Zur Kenntnis des 5-Oxy-1.28-triazols.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.)
(Eingegangen am 11. August 1910.)
5-0Oxy-1.2.3-triazol (5-Triazolon) wurde zuerst von Curtius

und Thompson?!) dargestellt durch Umlagerung von Diazoacet-
amid mit Alkalien:

=N N =N
CH—CO CH:C(OH)

Kurz darauf haben Dimroth und Aickelin?) die gleiche Ver-
bindung aus 1-Phenyl-5-triazolon-4-carbonsiureester durch
Entfernung der Phenylgruppe gewonnen und in Form des bereits von

1) Diese Berichte 89, 4140 [1906]. %) Diese Berichte 89, 4390 [1906].
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Curtius und Thompson?) beschricbenen 4-Azotoluol-5-oxy-
triazols,

N===N

I >NH,
CH;.CsH,.N:N.C:C(OH)
isoliert.

Da Curtius und Thompson das freie 5-Oxytriazol nur in ge-
ringer Menge erhalten hatten, haben wir die Verbindung auf dem so
einfachen Wege der Umlagerung von Diazoacetamid mit Alkali noch-
mals dargestellt; von einer umfassenden Untersuchung, die wir ur-
spriinglich beabsichtigt hatten, muBten wir dabei aber doch Abstand
nehmen, da die Gewinnung gréBerer Mengen Diazoacetamid mit
Schwierigkeiten verbunden ist?). Neuestens hat auch Dimroth?) die
Eigenschaften des 5-Oxytriazols, das nach seinem Verfahren durch
Abbau der Phenyltriazoloncarbonsiure bereitet war, naher beschrieben.
Wir wollen, um das Gebiet der schénen Arbeiten von Dimroth nicht
zu beriihren, unsere Untersuchungen iiber die Stammsubstanz der
5-Oxytriazole nicht weiter fortseizen und teilen deshalb hier die bisher
gewonneunen Resultate mit.

5-Oxytriazol zeigt das Verhalten einer einbasischen Siure,
die sich mit Kalilauge unter Anwendung von Phenolphthalein als In-
dicator glatt titrieren 1iBt; auBer dem so entstehenden. gut krystalli-
sierenden Kaliumsalz, C; HsN;(OK), wurde noch durch Einwirkung
von Hydrazinhydrat das in prachtvollen Nadeln krystallisierende
5-Oxytriazol-diammonium, C;H:N;(ON,Hs), dargestellt.

Demgegeniiber ist das Verhalten des Korpers gegen Ammoniak
ein unerwartetes; es gelingt iiberhaupt nicbt, ein Ammoniumsalz zu
erhalten. Beim wiederholten Eiodunsten einer Losung des 5-Oxy-
triazols mit wéBrigem Ammoniak im Vakuum hinterblieb eine weile,
krystallinische Substanz, welche bei der Analyse aber wiederum auf
das freie Oxytriazol stimmende Werte lieferte. Bemerkenswert ist,
daB Dimroth*) das entsprechende Ammoniumsalz des 1-Phenyl-5-
oxytriazol-4-carbonsiuremethylesters als bestindige Verbindung erhielt.
Da bei der Einwirkung von Ammoniak auf 5-Oxytriazol der Schmelz-
punkt der entstehenden, ammoniumfreien Substanz aber wesentlich
sinkt, glaubten wir anfangs das Produkt als die tautomere Form der
Verbindung ansprechen zu sollen, eine Annahme, welche sich nach

) Diese Berichte 39, 4141 [1906].

) Vergl. Curtius, Darapsky und Bockmiihl, diese Berichte 41,
349 [1908].

3) Ann. d. Chem. 373, 352 [1910).

4) Ann. d. Chem. 333, 61 [1904).
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den neuester Darlegungen von Dimroth?') wobl nicht mehr aufrecht
erhalten laBt.

DaB sich 5-Oxytriazol auch mit Salzsdure zu einem bestindigen
Salze vereinigt, befremdet weniger, da Curtius und Thompson?)
schon gefunden haben, daB selbst 5-Oxytriazol-1-essigsdure ein kry-
stallinisches Chlorhydrat vom Schmp. 151° liefert.

Auf die groBle Bestandigkeit des 5-Oxytriazols gegen Al-
kalien haben dieselben Autoren bereits hingewiesen?); wir konnten
ihre Beobachtungen dabin erweitern, daB sogar schmelzendes Kali
die Verbindung kaum angreift. Die geloste Schmelze gab nidmlich
mit Kalinmnitrit und Essigsiure eine tief blaurote Firbung; letztere
ist offenbar auf die Bildung des Kaliumsalzes eines 4-Nitroso-5-0xy-
triazols zuriickzafidbren, das gleich dem friiher beschriebenen 4-Ni-
troso-5-oxytriazol-1-acetamid-ammonium*) gegen Essigsiure bestindig
ist. Diese 4-Oximido-5-triazolon benannte Verbindung ist inzwischen
von DimrothS) dargestellt worden.

Besonders bemerkenswert ist ferner das Verhalten des 5-Oxy-
triazols gegen Brom. Bereits Curtius und Thompson®) hatten
darch Einwirkung von Bromwasser auf 5-Oxytriazol-1-acetamid-am-
monium, obne daB sich dabei Stickstoff entwickelte, eine bestindige,
schon krystallisierende Bromverbindung vom Schmp. 151° erhalten;
letztere wurde von Curtius und Welde?) ndher untersucht und als

N===N
4 -Dibrom- 5-triazolon-1-acetamid, | >N.CH,.CO.NH,, be-
C Br; . CO

schrieben. Dieses zerfallt beim Kochen mit Wasser unter Stickstoff-
Entwicklung in Ammoniak, Glycin und Dibrom-glykolsaure bezw.
Bromwasserstoff und Oxalsiure. Demgegeniiber haben wir gefunden,
daB eine wallrige Losung von 5-Oxytriazol auf Zusatz von Brom-
wasser sofort unter lebhafter Gasentwicklung aufschiumt, und
zwar werden auch hier pahezu vier Atome Brom auf ein Molekiil
Oxytriazol verbraucht. Bei genauerer Untersuchung des iiber Kali-
lauge aufgefangenen Gases wurde festgestellt, daBl dasselbe aus einem
Gemenge von 1 Mol. Stickstoff und 1 Mol. Kohlenoxyd besteht.

Warum bei der Einwirkung von Brom auf das einfache Molekiil
des 5-Oxytriazols die jedenfalls auch hier zunichst entstehende Di-
brom-glykolsiure Kohlenoxyd liefert, ist nur dann verstindlich, wenn

1) Ann. d. Chem. 873, 336 [1910].

%) Diese Berichte 39, 3408 [1906).  3) Diese Berichte 39, 4142 [1906).
%) Curtius und Welde, diese Berichte 10, 1199 [1907].

%) Ann. d. Chem. 373, 353 [1910]. €) Diese Beriehte 39, 1387 [1906].
7) Diese Berichte 40, 1200 [1907]; 48, 857 [1910].
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man anpimmt, daB die aus ibr sich bildende Oxalsiure bei der hier
sehr gewaltsam verlaufenden Reaktion vollstindig zerfalit.

Experimentelles.
‘ N N
5-Oxy-1.2.8-triazol, | SNH.
CH:C(OH)

8.5 g reines, aus absolutem Alkohol umkrystallisiertes Diazoacet-
amid (Y10 Mol.) wurden durch halbstiindiges Digerieren mit 200 ccm
1.0-n. Barytwasser auf dem Wasserbad nach den Angaben von Curtius
und Thompson?) in 5-Oxytriazol uibergefiihrt. Die Ausbeute betrug
6 g, entsprechend 719/, der Theorie. Die Substanz zeigte die be-
schriebenen Eigenschaften. Reines 5-Oxytriazol ist gegen starke Al-
kalien auch beim Kochen i)estindig, wihrend unreines dabei Ammoniak
entwickelt; sogar die Schmelze mit Kali gibt, in Wasser geldst, auf
Zusatz von Nitrit und Essigsiure noch die violette Farbung des
4-Nitroso-5-oxytriazol-kaliums. Vor der Flamme erhitzt, verpufft
5-Oxytriazol wie SchieBpulver. In Benzol, Chloroform, Essigester
und Pyridin ist die Substanz unléslich. Die Angaben iiber den
Schmelzpunkt weichen von einander ab; Curtius und Thompson?)
fanden 135°, Dimroth?® neuerdings 130° wir beobachteten als
hichsten Schmp. 129°. Da Curtius und Thompson seinerzeit nur
eine Stickstoffbestimmung ausgefiihrt hatten, haben wir die Verbindung
pach dem Umkrystallisieren aus wenig Alkohol und Trocknen im
Vakuum pochmals vollig analysiert. Die Substanz ist sehr schwer
verbrennlich.

0.2203 g Sbst.: 0.2262 g COs, 0.0635 g H;0. — 0.1461 g Sbst.: 64 ccm
N (19° 753 mm). — 0.1331 g Sbst.: 57.5 cem N (20° 757 mm). — 0.1192 ¢
Sbst.: 52.5 cem N (229 753 mm).

CaH;ON; (85). Ber. C 28.22, H 8.55, N 49.42.
Gef. » 28.00, » 3.22, » 49.66, 49.01, 49.15.

Bestimmung der Basizitit durch Titration:
0.1128 g Sbst. verbrauchten 13.1 ccm 0.1-n. KOH (Indicator: Phenol-
phthalein).
C;HzON; (85). Ber. K 0.0519 g. Gef. K 0.0513 g.

Beim Eindunsten der Losung hinterblieb das Kalinumsalz, C; HsNs(0K),
als weile, krystallinische Masse.

1) Diese Berichte 39, 4141 [1906]. %) Diese Berichte 39, 4142 [1906].
%) Ann. d. Chem. 873, 352 [1910]. :
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5-Oxytriazol-diammonium, C3H;N; (ONyH;).

5-Onxytriazol wurde in Hydrazinhydrat unter gelindem Erwirmen gelost
and das iiberschiissige Hydrazin durch Verdunsten im Vakuum entfernt. Die
so erhaltene, strahlig-krystallinische Masse war in warmem Alkohol leicht
1oslich ; beim Erkalten schied sich das Diammoniumsalz in schonen Nadeln
wieder ab, die bei 117° schmolzen.

0.0847 g Shst.: 434 cem N (13° 755 mm).

CyH71ONs (117). Ber. N 59.82. Gef. N 59.87.

9-Oxy-triazol und Ammoniak,.

Reines 5-Oxytriazol vom Schmp. 129° zieht beim Aufbewahren an der
Lutt keine Feuchtigkeit an. Lost man es auf einem Objekttriger in Ammo-
niakwasser und verdunstet im Vakaum zur Trockne, so hinterbleiben tafel-
formige Krystillchen, welche in einer amorphen, durchsichtigen Schicht ein-
gebettet liegen. Nimmt man das Priparat aus dem Exsiccator, so beobachtet
man, wie diese amorphe Masse alsbald sich in prichtige, anisotrope, radial
angeordnete Nadelchen innerhalb weniger Minuten vollstindig umwandelt.

Eine groBere Menge 5-Oxytriazol wurde mit wiBrigem Ammoniak wieder-
holt zur Trockne verdunstet. Das nach mehrtigigem Aufbewahren im Va-
kuumesxsiccator aus einer strahlig-krystallinischen Masse bestehende Produkt
schmolz schon gegen 95° und war deutlich hygroskopisch, gab aber bei der
Analyse die Zahlen des unverdnderten Oxytriazols. :

0.0758 g Sbst.: 32.8 ccm N (139 753 mm). — 0.1231 g Sbst.: 54.5 ccm
N (219 753 mm).

C3H;ON; (85). Ber. N 49.42. Gef. N 49.66, 49.65.

Das Priparat wurde wieder in Ammoniakwasser gelost, von neuem zur
Trockne verdampit und nunmehr bis zur Gewichtskonstanz im Vakuum-
exsiccator aufbewahrt; dazu waren mehr als sechs Wochen erforderlich. Die
Substanz zeigte wiederum die Zusammensetzung des ammoniumfreien Oxy-
triazols, schmolz aber nunmehr bei 1230,

0.1516 g Sbst.: 67.2 cem N (229, 750 mm).

C;H;0N; (85). Ber. N 49.42. Gel. N 49.27.

Beim Aufbewahren an der Luft nahm das Gewicht wieder etwas zu und
der Schmelzpunkt ab; nach 3 Tagen schmolz die Substanz bei 1129, nach
6 Tagen bereits gegen 90°.

Einwirkung von Brom auf 5-Oxy-triazol.

5-Oxytriazol wurde in wenig Wasser gelost und zu der klaren
Lésung tropfenweise Bromwasser hinzugefiigt, wobei jedesmal heftige
Gasentwicklung unter sofortigem Verschwinden der braunroten Farbe
eintrat. Dies wurde so lange fortgesetzt, bis sich kein Gas mehr ent-
wickelte und der erste iiberschiissige Tropfen Bromwasser die Fliissig-
keit gelb farbte.

0.1158 g Sbst. verbrauchten 13 cem Bromwasser, das auf 0.1-». Jodlosung
eingestellt war, entsprechend 0.4261 g Br.

Ber. fir 4 Atome Brom: Br 0.4355 g. Gef. Br 0.4261 g.
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Das entweichende Gas wurde iiber Kalilauge aufgefangen; seine Menge
betrug, auf Stickstoff berechnet, 63.88 9/,, wihrend der Gesamtgehalt des
Stickstoffs im Oxytriazol nur 49.42 %/, betrigt. Das Gas wurde daher bei
einem zweiten Versuch in eine Hempelsche Biirette Gbergefiihrt und zuerst
nochmals in einer mit Kalilauge, dann in einer mit ammoniakalischer Kupfer-
chloriirlosung gefiillten Absorptionspipette geschiittelt; wihrend die Kalilauge
nichts mehr absorbierte, l1osten sich in der Kupferchloriirldsung betrachtliche
Mengen auf; das Gas enthielt somit neben Stickstoff Kohlenoxyd.

0.1496 g Sbst.: 47.6 ccem N, 37 cem CO (20°, 754 mm).

C:H;ON; (85). Ber. 1 Mol. N 32.95, 1 Mol. CO 32.92.
Gef. » » 3595, » » 27.93.

Die mit Brom behandelte wilrige Losung des 5-Oxytriazols, die
einen duBerst stechenden Geruch zeigte, wurde destilliert; dabei gingen
auch Spuren eines festen Korpers iiber, der sich an den kalten Teilen
des Kiihlers in weilen Krystallen absetzte. Das willrige Destillat
blieb auf Zusatz von Silbernitratldsung klar, erst nach dem Hinzu-
fiigen von Ammoniak entstanden geringe Mengen eines gelben Nieder-
schlages, in dem qualitativ Stickstoff nachgewiesen wurde. Die
riickstandige Fliissigkeit wurde zuerst auf dem Wasserbad, sodann im
Vakuum eingedampft; dabei hinterblieb eine geringe Menge einer
gallertartigen Masse. Diese gab, in Wasser gelost, mit Natronlauge
Ammoniak, sowie nach dem Ansiuern mit verdiinnter Salpetersiure
auf Zusatz von Silbernitrat einen Niederschlag von Bromsilber und
enthielt somit Bromammonium.

Umwandlung von Diazoacetamid in 5-Oxy-triazol
als Vorlesungsversuch.

0.3 g frisches Diazoacetamid werden in 30 ccm kaltem Wasser
durch Umschwenken gelost. Die Halfte der Losung wird in einem
Kolbchen mit einigen Tropfen Natronlauge einige Augenblicke aufge-
kocht, wobei kaum Farbianderung eintritt, und wieder abgekiihlt.
Beide Fliissigkeiten werden in je einen kleineren, oben offenen Zy-
linder gegossen und neben einander gestellt. 0.5 g frisch bereitetes
p-Diazotoluolsulfat wird in 50 ccm Wasser gelost und diese Losung
auf beide Zylinder verteilt: Die Diazoacetamidlosung schiumt heftig
von Stickstoff auf und wird farblos; die alkalische Flissigkeit im
anderen Zylinder firbt sich tief dunkelgelb und scheidet, besonders
auf Zusatz von Essigsiure, reichliche Mengen des prichtig gelben
4-Azotoluol-5-oxytriazols?®) ab.

) Curtius und Thompson, diese Berichte 89, 4141 [1906].
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3888. Theodor Curtius und Thomas Callan:
Uber Diazoacetylglycyl-glycin-hydrazid.
{Mitteilang aus dem Chem. Institut der Universitit Heidelberg.]

(Eingegangen am 11. August 1910.)

Durch neuere Untersuchungen von Curtius und seinen Mit-
arbeitern ist nachstehende Reihe von Diazoestern der Polypep-
tide bekannt geworden:

Diazoacetyl-glycinithylester, Ny CHCO.NHCH; CO; C;H; Y),
Diazoacetyl-glycyl-glycinathylester,
N;CHCO.NHCH,; CO.NHCH; CO; C; Hs %),
Diazoacetyl-bisglycyl-glycinithylester,
N;CHCO.(NHCH; CO); .NHCH, CO; C, H; 3).

Diese Verbindungen entstehen ganz analog dem Diazoessigester,
N;CHCO;R, durch die Einwirkung von salpetriger Siure auf die
Ester der zugehérigen Polypeptide und lassen sich dazu verwenden,
um die Anzahl der mit einander verbundenen Glycinreste zu er-
mitteln: Die Lange der Kette ergibt sich nidmlich upmittelbar aus
der Bestimmung des Verhiltnisses von Diazostickstoff zu Gesamt-
stickstoff*).

Wihrend obige Diazokorper gegen Ammoniak das gleiche Ver-
halten zeigen wie Diazoessigester, indem sich zunidchst durch Aus-
tausch der Athoxyl- gegen die Amidogruppe die entsprechenden
Diazoamide bilden, die sich unter dem EinfluB von Alkalien leicht
in 5-Triazolone bezw. 5-Oxy-1.2.3-triazole umlagern®), nimmt
nach den Beobachtungen von Curtius und Welde®) die Einwirkung
von Hydrazinhydrat auf Diazoacetyl-glycinester einen ganz anderen
Verlauf, als nach den Untersuchungen von Curtius, Darapsky und
Bockmiihl?) iiber das Verhalten des Diazoessigesters zu er-
warten war. Letzterer tritt mit Hydrazinhydrat tberbaupt nicht,
sondern nur mit wasserfreiem Hydrazin in Reaktion; dabei entsteht

) Curtius und Darapsky, diese Berichte 89, 1373 [1906].

%) Curtius und Thompson, diese Berichte 89, 1879 [1906].

3) Curtius, diese Berichte 37, 1295 [1904).

4) Curtius, diese Berichte 37, 1296 [1904]; Curtius und Darapsky,
diese Berichte 39, 1374 [1906).

5 Curtius und Thompson, diese Berichte 89, 1383, 3398; Curtius,

Darapsky und Miller, ebenda 3782; Curtius und Thompson, ebenda
4140.

%) Diese Berichte 48, 862 [1910). 7) Diese Berichte 41, 344 [1908].
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aber nicht das Hydrazid der Diazoessigsdure, sondern unter Austritt
von Ammoniak das Hydrazid der Azido-essigsdure,

g>cnco,c,ns By NH, + §>NCH.00.NHNH.,
Diazoessigester Ammoniak  Azidoessigsiure-hydrazid

Diazoacetyl-glycinester dagegen liefert mit Hydrazinhydrat zu-
ndchst in normaler Weise Diazoacetyl-glycin-hydrazid, das
sodann bei weiterer Einwirkung von Hydrazinhydrat unter Umlage-
rung in das Diammoniumsalz des 5-Oxytriazol-1-acet-
hydrazids tibergeht: )

g>CH CO.NHCH,; CO; C; H;s

Diazoacetyl-glycinester

N, N r
23>~ CHCO.NHCH,CO.NHNH,

N~
Diazoacetyl-glycin-hydrazid
N,H, N—=N
== | >N.CH,;CO.NHNH,
CH=C(ON,H;)
5-Oxytriazol-1-acet-hydrazid-diammonium.

Dies génzlich verschiedene Verhalten des einfachen Diazoessig-
esters und der verlangerten Kette des Diazoacetyl-glycinesters gegen
Hydrazin hat uns veranlaBt, auch das nachst hohere Homologe, den
Diazoacetyl-glycyl-glycinester, nach der gleichen Richtung hin
zu untersuchen.

Zu diesem Zwecke bereiteten wir zunichst nach den Angaben
von Curtius und Thompson?') durch Einwirkung von Natriumnitrit
auf Diglycyl-glycinester-chlorhydrat Diazoacetyl-glycyl-glycinathylester;
dieser lieferte beim Kochen mit Hydrazinhydrat in alkoholischer
Losung das in schonen, gelben Nadeln krystallisierende Diazoacetyl-
glycyl-glycin-hydrazid:

§>CHCO.NH CH, CO. NH CH, CO Cy Hs

Diazoacetyl-glyeyl-glycinester
N,
L LR §>CH CO.NHCH, CO.NHCH, CO.NH NH;
Diazoacetyl-glycyl-glycin-hydrazid.

Letzteres zeigt einerseits alle Eigenschaften eines echten Diazokorpers
und andererseits die Reaktionen eines Siurebydrazids: So entwickelt

1) Diese Berichte 39, 1379 [1906].
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es beim UbergieBen mit verdiinnten Mineralsiuren lebhalt Stickstoff
und reduziert wiBrige Silbernitratlosung schon in der Kilte. Beim
Schiitteln einer verdiinnten wiBrigen Losung von Diazoacetyl-glycyl-
glyciohydrazid mit Benzaldehyd wird sofort ein volumindser Nieder-
schlag des schwer l6slichen Diazoacetyl-glycyl-glycin-benzal-_
hydrazids, N:CHCO.NHCH,CO.NHCH;CO.NHN:CHCsH;, er-
halten, das gleich dem Diazohydrazid selbst, wenn auch weniger
leicht, mit verdiinnten Sauren Stickstoff entwickelt.

Beim Kochen von Diazoacetyl-glycyl-glycinhydrazid in wéBriger
Losung oder durch Einwirkung von sehr verdiinnter Salzsiure in der
Kailte entsteht unter Stickstoffentwicklung Oxyacetyl-glycyl-
glycin-hydrazid, (HO)CH, CO.NHCH,; CO.NHCH, CO.NHNHj.

Dieses Oxyhydrazid ist in Wasser so auflerordentlich leicht 16s-
lich, daB es nur schwierig in fester Form gewounen werden kann;
auch die zugehorige Benzalverbindung ist in Wasser iiberraschend
leicht Idslich. Durch Behandlung mit Eisessig wird Diazoacetyl-
glycyl-glycinbydrazid in das gut krystallisierende Acetyl-oxy-
acetyl-glycyl-glycin-hydrazid, (CH; CO.0)CH; CO.NHCH, CO.
NHCH, CO.NHNH;, iibergefiihrt.

Bei lingerem Kochen von Diazoacetyl-glycyl-glycinester mit Hy-
drazinhydrat in Alkohol gebt das zuerst ausgeschiedene gelbe Diazo-
hydrazid wieder in Ldsung; gleichzeitig beginnen sich olige Tropfen
abzuscheiden, wihrend die gelbe Farbe der Fliissigkeit allmahlich
verschwindet. Alle Bemiihungen, das so erhaltene schwere, farb-
lose Ol zum Krystallisieren zu bringen, schlugen fehl. Beim
Schiitteln der wiifirigen Ldsung mit Benzaldehyd entsteht
ein Gemenge von Benzaldazin und von 5-Oxytriazol-1-acetyl-
glycin-benzal-hydrazid,

N==N
| >N.CHs CO.NHCH, CO.NHN:CHGs Hs,
CH=C(OH)

die sich mit Ather von einander trennen lassen.

Das bei der Einwirkung von Hydrazinhydrat auf das Diazo-
hydrazid zunichst erhaltene Ol stellt also das Diammoniumsalz
des 5-Oxytriazol-1-acetyl-glycin-hydrazids dar:

11§>CH CO.NHCH,CO.NHCH, CO.NHNH,
Diazoacetyl-glycyl-glycin-hydrazid

N=N
JB, | >N.CH,;CO.NHCH,CO.NHNH,
CH =C(ON; Hs)
5-Oxytriazol-1-acetyl-glycin-hydrazid-diammonium.
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Erwirmt man Diazoacetyl-glycyl-glycinhydrazid statt mit Hydra-
zinhydrat mit verdiinnter alkoholischer Kalilauge, so tritt die Um-
lagerung zum Oxytriazolderivat viel leichter ein. Die Lésung wird
rasch entfirbt, und pach dem Eindampfen erbilt man eine weille, sehr
zerfliefliche Substanz. Diese liefert nach dem Wiederaufnehmen in
angesduertem Wasser mit Benzaldehyd dieselbe Benzalverbindung, die
auch aus obigem Diammoniumsalz erhalten wurde.

Nie weiBe Substanz ist daher das Kaliumsalz des 5-Oxy-
triazol-1-acetyl-glycin-hydrazids, CGHN;(OK).CH;CO.
NHCH; CO.NHNH;,.

Dimroth?), sowie Curtius und Thompson? haben gezeigt,
daB sich Oxytriazolderivate in alkalischer Ldsung leicht mit Diazo-
benzolsalzen kondensieren und dabei Azofarbstoffe liefern.

Wir untersuchten daher auch die Einwirkung von p-Diazotoluol-
sulfat auf die aus dem oben als Diammoniumsalz beschriebenen
schweren Ol erhaltene Benzalverbindung: In alkalischer Losung bil-
dete sich in der Tat leicht der erwartete, aus Alkohol in feinen, roten
Nadeln krystallisierende Farbstoff, 4-Azotoluol-5-oxytriazol-1-
acetyl-glycin-benzal-hydrazid,

N=N
| >N.CH;CO.NHCH,CO.NHN:CHC;H;.
CH;.C¢H,.N:N.C=C(OH)

Derselbe Versuch wurde dann auch mit einem unzweifelhaften
Oxytriazolabkémmling, dem vou Curtius und Welde?) beschriebenen
Benzal-5-oxytriazol-1-acet-hydrazid, ausgefilhrt. Diese Ver-
bindung lieferte mit p-Diazotoluolsulfat ebenfalls duBerst leicht einen
orangefarbigen Azokorper, das 4-Azotoluol-5-oxytriazol-1-acet-
benzal-hydrazid, CH;.C¢H,.N:N.C;N;(OH).CH;CO.NHN:
CH G H;.

Nach friilheren Beobachtungen werden Siurehydrazide durch Ein-
wirkung von Diazobenzolsalzen in Azide iibergefiihrt?); eine derartige
Reaktion tritt aber in den beiden obigen Fillen nicht ein, da die
Hydrazidgruppe durch den Benzalrest geschiitzt ist.

Aus diesen Untersuchungen geht hervor, dal Hydrazinhydrat
auf Diazoacetyl-glycyl-glycinester in gleicher Weise einwirkt,
wie auf das vorhergehende Glied der Reihe, den Diazoacetyl-glycin-
ester: Es entsteht zuerst das normale Diazohydrazid; letzteres

) Ann. d. Chem. 335, 86 [1904). ?) Diese Berichte 89, 4141 [1906).

3) Diese Berichte 48, 879 [1910].

4 Struve und Radenhausen, Journ. f. prakt. Chem. [2] 52, 227
[1895].
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wird durch weitere Einwirkung von Hydrazinhydrat in das Oxy-
triazolderivat umgewandelt.

Experimentelles.

Zur Gewinnung von Diazoacetyl-glycyl-glycindithylester
bereiteten wir zunichst nach den Angaben von Curtius und Welde?)
Methylenamido-acetonitril; dieses wurde in salzsauren Glycin-
ester und letzterer in Glycinanhydrid tibergefithrt?).

Durch Kondensation von Glycinanhydrid in alkalischer Losung
mit Chloracetylchlorid nach der neuen, verbesserten Methode von
E. Fischer®) wurde sodann Chloracetyl-glycyl-glycin dar-
gestellt.

‘Wir fanden es dabei zweckmiBig, vor dem Ansiuern die alkalische Re-
aktionsflissigkeit und auch die Siure stark abzukihlen, da in diesem Falle
die Mischung sofort zu cinem dicken Brei erstarrt. Aus 39 g rohem Glycin-
anhydrid wurden 51 g reines umkrystallisiertes Chloracetyl-glycyl-glycin er-
halten, entsprechend einer Ausbeute von 71 9%,.

Die Umwandlung in Diglycyl-glycint) und Diglyeyl-
glycindthylester®) erfolgte nach den Angaben von E. Fischer.
Bei der Veresterung des Diglycylglycins muB man lingeres Er-
wirmen mit alkoholischer Salzsiure vermeiden, da sonst die Glycyl-
kette unter Bildung von salzsaurem Glycinester gespalten wird; wir
verfuhren folgendermafBen:

20 g Diglycyl-glycin wurden in einer Reibschale mit etwas alkoholischer
Salzsdure zu einem dicken Brei angerieben; dieser wurde in die warme Mi-
schung von 1250 ccm absolutem Alkohol und 250 cem kalt mit Chlorwasser-
stoff gesattigtem, absolutem Alkohol langsam eingegossen und gut geschittelt.
Das Gemisch wurde dann 5 Minuten auf dem Wasserbad auf 70—80° erwirmt,
wobei viel Unlésliches zurickblieb. N_ach raschem Abkihlen wurde der
Ester abgesaugt, mit kaltem Alkohol und Ather ausgewaschen und im Vakuum
getrocknet. Auf Zusatz von otwas frischer alkoholischer Salzsiure kann
man das Filtrat nochmals zur Veresterung verwenden.

0.3549 g Sbst.: 0.2055 g AgCl.

CsHy;sON; Cl (253.5). Ber. Cl 14.00. Gef. Cl 14.31.

Diazoacetyl-glycyl-glycinithylester wurde genau nach der
Vorschrift von Curtius und Thompson®) dargestellt. Nach zwei- .
maligem Umkrystallisieren fanden wir den Schmelzpunkt bei 156—
158°% Curtius und Thompson geben 159-—160° an.

0.1509 g Sbst.: 33.1 cem N (179 736 mm) (nach Dumas).

CsHi304 N, (228). Ber. N 24.56. Gef. N 24.52.

1) Diese Berichte 43, 868 [1910]. ) Ebenda.
%) Diese Berichte 39, 2931 [1906]. 4 Diese Berichte 87, 2500 [1904].
5) Diese Berichte 36, 2984 [1903].  ¢) Diese Berichte 89, 1379 [1906].
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Diazoacetyl-glycyl-glycin-hydrazid,
N; CHCO.NHCH; CO.NHCH;CO.NHNH,.

7.5 g Diazoacetyl-glycyl-glycinithylester wurden in 120 cem abso-
utem Alkohol suspendiert, 4 g Hydrazinhydrat hinzugefiigt und das
Gemisch moglichst schnell auf dem Wasserbad zum Kochen gebracht,
wobei momentan eine klare Losung entsteht. Da das Hydrazid in
heiBem Alkohol viel schwerer léslich ist als der Ester, scheidet es
sich schnell aus; die Losung wird immer dickflissiger, bis sie ganz
breiartig geworden ist. Nach anderthalbstindigem Erbitzen wird gut
abgekiihlt, das Hydrazid abgesaugt und mit kaltem Alkohol und schlief3-
lich mit Ather gewaschen. Erhalten 5.1 g, entsprechend einer Aus-
beute von 72 %, der Theorie.

Zum Umkrystallisieren kocht man das Hydrazid mit der fiinfzig-

" fachen Menge absoluten Alkobhols und gibt tropfenweise Wasser zu,
bis eine klare Losung entsteht, die sofort filtriert werden muf}, da
Diazoacetyl-glycyl-glycinhydrazid sich in heifler, wiBrig-alkoholischer
Lésung unter Stickstoff-Entwicklung zersetzt. Aus der heilen Losung
krystallisiert das Hydrazid beim Erkalten in glinzenden, gelben Nadeln,
die sich zu rosettenartigen Krystallgruppen vereinigen. Beim Erhitzen
im Schmelzrohrchen begiunt die Substanz bei 160° sich zu zersetzen
und schmilzt plétzlich unter Aufschiumen bei 167°.

I. 0.1001 g Sbst.: 0.1250 g COs, 0.0460 g H;0. — 0.1120 g Sbst.: 38.0 cem
N (13°, 736 mm). — IL 0.1984 g Sbst.: 0.2488 g CO,, 0.0876 g H30. —
0.0905 g Sbst.: 31.0 cem N (149, 738 mm). — IIL. 0.1233 g Shst.: 0.1540 g
COQ, 0.0570 g Hzo.
I o IIL

CsHi1003Ng (214). Ber. C 33.65. Gef. C 34.05, 34.20, 34.06.

> H 467. » H 5.14, 492, 5.117.

» N 89.25. » N 3863, 3893, — .

Bestimmung des Diazostick stoffs: 1. 0.1058 g Sbst. gaben, mit ver-
diinnter Schwefelsiure (1:4) gekocht: 11.4 ccm N (89 738 mm). —II. 0.1016 g
Sbst.: 10.9 cem N (9% 738 mm).

Ber. fir 1 Mol. N: 13.08. Gef. I. 12.58, IL. 12.47.

In heiflem, absolutem Alkohol ist das Hydrazid schwer léslich,
in kaltem Alkohol und in Ather unléslich. Dagegen wird es von
Wasser &duflerst leicht aufgenommen; die gelbe, wiBrige Lésung re-
duziert Silbernitrat schon in der Kilte und zersetzt sich beim Er-
wirmen unter Gasentwicklung. Auf Zusatz von verdiinnten Siuren ent-
farbt sich die willrige Losung unter stiirmischem Entweichen von
Stickstoff; auch mit Natronlauge tritt Entfirburg ein, aber ohne Gas-
entwicklung.



2453

Diazoacetyl-glycyl-glycin-benzal-hydrazid,
N; CHCO.NHCH; CO.NHCH; CO.NHN:CHC, Hs.

1.2 g Diazoacetyl-glycyl-glycinhydrazid werden in 35 ccm Wasser
gelSst, mit einer klaren Losung von 0.6 g frisch destilliertem Benz-
aldehyd in 150 ccm Wasser versetzt und die Mischung 5 Minuten
kraftig geschiittelt. Es entsteht sofort ein gelblichweifler Niederschlag,
der abgesaugt, mit Wasser und Alkohol und schlieBlich mit Ather ge-
waschen und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 1 g.

Fir die Analyse wurde die Substanz zweimal mit heiem Alkohol und
einmal mit Ather ausgezogen und im Vakuumexsiccator iber Schwefelsiure
getrocknet. '

1. 0.1492 g Sbst.: 0.2833 g CO,, 0.0688 g H; 0. — 0.1052 g Sbst.: 25.2 cem
N (179 756 mm). — II. 0.0940 g Sbst.: 22.5 ccm N (179, 754 mm).

CisH1 O3 Ng (302). Ber. C 51.65, H 4.63, N 27.81.
Gef. » 51.79, » 5.16, » L. 27.50, 1I, 27.43.

Benzal-diazoacetyl-glycyl-glycinhydrazid bildet ein gelblich weifles, -
scheinbar amorphes Pulver, das bei 180—181° unter Zersetzung schmilzt.
Es ist in den gewdhnlichen Lisungsmitteln, wie Wasser, Alkohol, Eis-
essig, Ather, in der Kilte wie in der Hitze fast unldslich. In ver-
diinnter Salzsiure 18st es sich unter Zersetzung und Gasentwicklung.

Oxyacetyl-glycyl-glycin-hydrazid,
(HO)CH, CO.NHCH, CO.NHCH; CO.NH NH,.

1.5 g Diazoacetyl-glycyl-glycinhydrazid werden in 50 ccm absolutem
Alkohol suspendiert und Wasser tropfenweise zugegeben, bis eine
klare Losung entsteht. Beim Kochen wird die gelbe Losung unter
Stickstoff-Entwicklung langsam entfirbt. Man setzt das Kochen 15 Mi-
nuten fort, bis die Losung nur noch schwach gelb gefirbt ist. Beim
Erkalten scheidet sich das Oxyhydrazid als feines, weiles Pulver aus.
Erhalten 0.6 g.  Beim Eirdampfen der Mutterlauge im Vakuum bei
40—50° und schlieBlich im Exsiccator hinterblieb eine klebrige Masse,
die nicht zu reinigen war.

Zur Analyse wurde die zuerst erhaltene Krystallisation mit absolutem Al-
kohol ausgekocht
I. 0.0892 g Sbst: 21.4 cem N (19°, 749 mm). — II. 0.1043 g Sbst.
245 cem N (169 759 mm).
CeHi304N; (204). Ber. N 27.45. Gef. N 1. 27.03, II. 27.24.

Oxyacetyl-glycyl-glycinhydrazid bildet ein leichtes, weiBes Pulver,
welches in Wasser duBerst leicht loslich ist. In Alkohol und Ather
ist es, auch in der Hitze, fast unloslich. Auf Zusatz von viel Alkohol
zur wiBrigen Losung scheidet es sich nur sebhr schwierig wieder aus.
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In Schmelzrohrehen beginnt es sich bei 230° zu schwarzen; bei 2409
ist es vollstindig verkohlt, aber noch micht geschmolzen.

Oxyacetyl-glycyl-glycin-benzal-hydrazid,
(HO)CHsCO.NHCH3CO.NHCH;CO.NHN: CH C¢ Hs.

Diazoacetyl-glyeyl-glycinhydrazid wurde in wairiger Losung durch Kochen
in das Oxyhydrazid ibergefihrt. Nach beendeter Stickstoff-Entwicklung wurde
die Losung mit Benzaldehyd tiichtig geschiittelt, von einer kleinen Menge
Niederschlag abfiltriert und im Vakuum bei 40 —50° stark eingeengt. Die so
erhaltene weille, krystallinische Substanz wurde abgesaugt und mit Alkohol
und schlieBlich mit Ather gewaschen.

0.0973 g Sbst.: 17.4 cem N (249, 748 mm).

CnHmO{N; (292). Ber. N 1918 Gef. N 19.63.

Die Substanz bildet kleine, farblose Tafelchen, welche in Wasser leicht,
in Alkohol dagegen sehr schwer loslich sind. Aus der konzentrierten, waBrigen
Losung 1iBt sich dic Verbindung durch Zusatz von Alkohol nur schwierig
wieder ausfillen. In Schmelzrohrchen ist sie bei 240° verkohlt, aber noch
nicht geschmolzen.

Acetyl-oxyacetyl-glycyl-glycin-hydrazid,
(CH;C0.0)CH, CO.NHCH; CO.NHCH; CO.NHNH;.

Zu 2 g Eisessig wurden allmihlich 2 g Diazoacetyl-glycyl-glycin-
hydrazid hinzugefiigt. Der unter Stickstoff-Entwicklung entstehende
dicke Sirup wurde mit noch 1 g Eisessig bis zur klaren Losung gut
verrieben. Beim FEindunsten im Vakuumexsiccator dber Atzkali
hinterblieb ein weifler, krystallinischer Riickstand. Dieser wurde mit
absolutem Alkohol gewaschen, in heiem Alkohol suspendiert und -
heiles Wasser tropfenweise zugegeben, bis er sich eben aufloste.
Nach pochmaligem Zusatz von etwas Alkohol schied sich beim Ab-
kiihlen die Acetylverbindung als feines, weiles Pulver aus.

0.1112 g Sbst.: 22.8 cem N (21.5°, 758 mm).

Cs H|405N4 (246). Ber. N 22.78. Gef. N 23.11.

Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, stellt die Verbindung
ein leichtes, mikrokrystallines Pulver dar. Dieses ist in Wasser und
in Eisessig sehr leicht, in heilem Alkohol dagegen nur schwer l6slich;
in Ather, Ligroin und Chloroform ist es fast unloslich. Die Substanz
zeigt keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich allmihlich
von 180° an unter Verkohlung.

Diammoniumsalz des 5-Oxytriazol-1-acetyl-glycin-
N=—N
hydrazids, | >N.CH; CO.NHCH; CO .NH.NH;.
CH=C(ON; H;)
2.3 g fein gepulverter Diazoacetyl-glycyl-glycinester wurden in 20ccm
absolutem Alkohol suspendiert, 3 g Hydrazinhydrat zugegeben und
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das Gemisch auf dem Wasserbad erbitzt. Das zunichst ausgeschie-
dene feste, gelbe Hydrazid wandelte sich allm#hlich in &lige,
farblose Tropfen um, die an den Wanden des Gefafles hafteten.
Nach 5—6-stiindigem Kochen war die gelbe Farbe der Fliissigkeit
ganzlich verschwunden, wihrend sich zugleich eine Schicht von farb-
losem Ol am Boden des Kolbens gebildet hatte. Nach dem Abkiihlen
wurde die alkoholische Lésung von dem Ol abgegossen und dieses
mit Alkohol und Ather gewaschen. Obgleich das O1 2 Wochen im
Vakuum iiber konzentrierter Schwefelsiure stehen gelassen und oft
stark gekiihlt wurde, gelang es nicht, dasselbe zum Krystallisieren zu
bringen.

Das so dargestellte Diammoniumsalz des Oxytriazol-acetyl-glycin-
hydrazids ist nicht ganz rein, sondern enthilt Spuren von Hydrazin-
hydrat. Es ist in Wasser sehr leicht 18slich mit stark alkalischer
Reaktion; von heilem Alkohol wird es dagegen nur wenig aufge-
nommen und scheidet sich beim Abkiiblen in Gligen Tropfen wieder
aus. In Ather, Chloroform, Ligroin und Benzol ist es unldslich. Da
die Substanz nicht weiter gereinigt werden konnte, wurde von einer
Analyse abgesehen.

Kaliumsalz des 5-Oxytriazol-1-acetyl-glycin-hydrazids,
C; HN;(0K).CH; CO.NHCH, CO.NHNH;.

2 g Diazoacetyl-glycyl-glycinhydrazid wurden mit 50 cem absolutem Al-
kohol aufgekocht und mit einer klaren Losung von 0.6 g Kalihydrat in 25 cem
absolutem Alkohol versetzt. Das Gemisch wurde 10 Minuten am RickfluB-
kithler gekocht, wobei sich die Flussigkeit rasch entfirbte. Die Hauptmenge
des Alkohols wurde schnell abdestilliert und der Rickstand im Vakuumex-
siccator vollig eingedampft. Es hinterblieb eine weile, krystallinische Masse,
die mehrfach mit kleinen Mengen absolutem Alkohol gewaschen wurde, um
fiberschiissiges Kalihydrat zu entfernen.

Das so erhaltene Kaliumsalz zieht an der Luft begierig Wasser an und
zerflieBt infolgedessen sehr schnell. Die waBrige Losung reagiert alkalisch.
Tn heiBem Alkohol ist das Salz ziemlich leicht lslich, in Ather unléslich.

5-Oxytriazol-1-acetyl-glycin-benzal-hydrazid,
N=N ’
| >N.CH; CO.NHCH, CO.NHN:CHCs H.
CH=C(OH)
I. Darstellung aus Oxytriazol-acetyl-glycinhydrazid-
diammonium.

Eine wiBrige Losung des oben beschriebenen Diammoniumsalzes
wurde nach dem Ansiuern mit Essigsiure mit einem UberschuB von
Benzaldehyd versetzt und tiichtig geschiittelt. Es bildete sich sofort
ein volumindser, gelber Niederschlag, der abgesaugt, mit Wasser ge-
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wascben und im Vakuum getrocknet ward. Dieser Niederschlag be-
stand aus einem Gemisch von Benzalazin und der gesuchten Benzal-
verbinduog. Durch mebrfaches Auskochen mit Ather wurde das
Benzalazin entfernt; dabei hinterblieb Oxjytriazolacetyl-glycin-benzal-
bydrazid als feines, hellbraunes Pulver, das gegen 180° schmolz.

II. Darstellung aus Oxytriazol-acetyl-glycinhydrazid-
kalium. .

Eine wilrige Losung des Kaliumsalzes wurde mit Essigsiure
schwach angesiuert und mit Benzaldehyd geschiittell, wobei allmihlich
ein gelblichweiller, flockiger Niederschlag ausfiel. Letzterer wurde
abgesaugt, mit Wasser gewaschen, im Exsiccator getrocknet und zur
Reinigung mehrfach mit Ather ausgekocht. Der Schmelzpunkt lag
bei 174—179°.

L 0.1665 g Sbst. (aus dem Diammoniumsalz dargestellt): 0.3118 g
€0, 0.0775 g H;0.

IL 0.1173 g Sbst. (aus dem Kaliumsalz dargestellt): 0.2250 g CO,,
0.0538 g H;0. — 0.0910 g Sbst.: 20.6 cem N (199, 754 mm).

Cia Hi, 05 N (302).

Ber. C 51.65, H 4.63, N 27.81.
Gef. » I 51.08, II. 52.31, » 1. 521, IL. 5.13, » — IIL 25.70.

Die Verbindung bildet ein hellbraunes, amorphes Pulver, welches
im Schmelzréhrchen gegen 180° unter Zersetzung schmilzt. In Wasser,
Ather und kaltem Alkohol ist es schwer loslich; in kochendem Al-
kohol lost es sich mit stark brauner Farbung unter Zersetzung auf.
Die Substanz ist sehr schwer verbrennlich.

4-Azotoluol-5-oxytriazol-1-acetyl-glycin-benzal-hydrazid,
=N
| >N.CH; CO.NHCH; CO.NHN:CH G H;.

CH;.CsH,.N:N.C=C(OH)

0.8 g der beschriebenen Benzalverbindung wurden in einer Reib-
schale mit verdiinnter Natronlauge gut zusammengerieben. Die feste
Substanz wurde zuerst 6lig und ging dann allméhlich in Lésung. Die
alkalische Fliissigkeit wurde mit Wasser etwas verdiinnt, von Spuren
ungeldster Substanz abfiltriert, in Eiswasser gekiihlt und mit 0.8 g frisch
bereitetem p-Diazotoluolsulfat in 50 ccm Eiswasser versetzt. Aus der
intensiv roten Mischung schied sich ein schion ziegelroter Niederschlag
ab, der sich beim Ansiuern mit Essigsiure noch vermehrte. Der
Niederschlag wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und
aus heifem Alkohol umkrystallisiert. Die so erhaltenen, kleinen, rét-
lichbraunen Nadeln schmolzen scharf bei 151.5°.

0.0800 g Sbst.: 18.4 ccm N (199 754 mm).

CyoHio0sNs (420). Ber. N 26.67. Gef. N 26.11.
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In heiBem Alkohol und Eisessig ist die Substanz leicht, in Ather,
Chloroform und Aceton nur schwer 16slich, in Benzol, Ligroin und
Wasser beinahe unléslich.

4-Azotoluol-5-oxytriazol-1-acetyl-benzal-hydrazid,
CH;.CsHi.N:N.C; N;(OH).CH, CO.NHN:CHCs H;.

0.8 g Benzal-5-oxytriazol-1-acet-hydrazid, das nach der Vorschrift
von Curtius und Welde?) bereitet war, wurde in Natronlauge
gelost und unter Kithlung mit Eiswasser eine gleichfalls stark gekiihlte
wabrige Losung von 0.8 g p-Diazotoluolsulfat hinzugefiigt. Die
Mischung farbte sich sehr stark gelbrot, aber es schied sich nur wenig
Farbstoff aus; erst beim Ansiiuern mit Essigsaure fiel die Hauptmenge
des Azokorpers als orange gefiarbtes Pulver nieder. Erhalten 1 g.

Dieser Farbstoff krystallisiert im Gegensatz zu dem vorher be-
schriebenen pur schwierig aus heilem Alkohol, ist aber in verdiinnter
Natronlauge viel leichter loslich. Zur Reinigung wurde er mit kalter
verdiinnter Natronlauge aufgenommen, mit Essigsiure wieder gefillt,
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet.

0.0851 g Sbst.: 19.7 ccm N (169, 754 mm).
CisHi7 O3 N7 (363). Ber. N 27.00. Gef. N 26.66.

Die Substanz bildet ein orange gefirbtes Pulver, welches bei 149.5°
unter Gasentwicklung und vollstindiger Zersetzung schmilzt. In
Wasser ist es nicht, in heiBem Alkohol nur schwer l5slich.

1) Diese Berichte 43, 879 [1910])
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3889. Theodor Curtius und Thomas Callan:
Die Umwandlung von Diazohydraziden in Monohalogen-
hydrazide und Asgide.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.)
(Eingegangen am 11. August 1910.)

Vor kurzem haben Curtius und Welde?) in dem Chloracetyl-
glycin-hydrazid-chlorhydrat den ersten Vertreter der Klasse der
Halogen-fettsdurehydrazide beschrieben; sie erhielten dasselbe
durch Einwirkung voo Salzsiuregas auf Diazoacetyl-glycinhydrazid:

g>CH CO.NHCH,;CO.NHNH; + 2 ClH =
Diazoacetyl-glycinhydrazid
Cl

H>CHCO.NHCH¢ CO.NHNH;, HCl + N;
Chloracetyl-glycinhydrazid-hydrochlorid.

1) Diese Berichte 43, 863 [1910].
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Diese Verbindungen kdnnen nicht direkt aus Halogen-fettsaure-
estern durch Behandlung mit Hydrazinhydrat gewonnen werden, da
letzteres hierbei mit dem Halogen der angewandten Ester in Reaktion
tritt. So erhielt z. B. Hussong?') aus Chloressigester und Hydrazin-
hydrat neben anderen Substanzen Derivate der asymmetrischen Hy-
drazino-diessigsaure, NH; .N(CH;.COOH)s.

Wir hatten zuerst beabsichtigt, die Einwirkung der Halogenwasser-
stoffsiuren auf das von uns in der vorhergehenden Abhandlung niher
b eschriebene Diazoacetyl-glycyl-glycin-hydrazid, N;CHCO
.NHCH,CO.NHCH; CO.NHNH,, zu untersuchen. Da dieser Korper
aber nur schwierig in groBeren Mengen zu beschaffen war, haben wir
nach einigen orientierenden Versuchen mit ihm uns darauf beschrinkt,
das Verhalten des leichter zuginglichen Diazoacetyl-glycin-hy-
drazids von Curtius und Welde?) gegen Halogenwasserstofie einer
niheren Untersuchung zu unterziehen.

Durch Einleiten von gasformigem Bromwasserstoff oder Jod-
wasserstoff in eine alkoholische Suspension von Diazoacetyl-glycin-
hydrazid erhielten wir, analog der bereits von Curtius und Welde?)
beobachteten Bildung von Chloracetyl-glycinhydrazid-chlorhydrat, die in
Wasser leicht loslichen halogenwasserstoffsauren Salze der entspre-
chenden Brom- und Jodhydrazide, die sich mit Benzaldehyd leicht zu
schwer 16slichen Benzalverbindungen kondensieren.

Wihrend Bromacetyl-glycin-hydrazid-hydrobromid,
BrCH; CO.NHCH; CO.NHNH;, HBr, eine sehr bestindige Verbindung
darstellt, gelang es nicht, das entsprechende Jodderivat in ganz reinem
Zustande zu erhalten, da es sich sehr leicht unter Abscheidung von
Jod zersetzt. Beim Aufnehmen des rohen Jodacetyl-glycinhydrazid-
hydrojodids mit kaltem Wasser trat keine véllige Losung ein; das
Filtrat gab aber mit Benzaldehyd reines Jadacetyl-glycin-benzal-
hydrazid, JCH; CO.NHCH,CO.NHN:CHGsH;. Der Riickstand er-
wies sich als ein Gemenge zweier Korper, die sich mit heilem Alkohol
von einander trennen lieBen. Der in Alkohol unlésliche Anteil war
nur gering und zeigte einen sehr hohen Schmelzpunkt; diese Verbin-
dung wurde zwar noch nicht ndher untersucht, ist aber wahrscheinlich
als das symmetrische, sekundire Hydrazid des Jodacetyl-glycins,
JCH; CO.NHCH; CO.NHNH.COCH; NH.CO CH; J, zu betrachten, das

) L. Hussong: Die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf Monochlor-
essigester. Inaug.-Diss., Heidelberg. Druck von K. Réssler, 1904.
%) Diese Berichte 43, 862 [1910). 3) Ebenda 863.
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seine Entstehung der oxydierenden Wirkung des vorhandenen freien
Jods auf das primire Hydrazid?) verdankt.

Aus dem heiBlen, alkoholischen Filtrat schied sich beim Erkalten
eine davon verschiedene Verbindung in Nadeln ab, die bei 147—148°
schmolzen. Die Analyse fiihrte zu der empirischen Formel C¢H,30;N3J;
diese Zusammensetzung entspricht dem Eintritt einer Athylgruppe an
Stelle eines Wasserstoffatoms in das Molekiil des freien Jodacetyl-
glycinhydrazids, C(HsO3;N3J. Beim Kochen mit Wasser ldste sich
die Substanz langsam auf. Diese Lésung hinterliel, im Vakuum zur
Trockne gebracht, einen weiBen Riickstand, die bei 102—104° schmolz
und in Wasser viel leichter 16slich war, als die urspriingliche Ver-
bindung; beim Schiitteln mit Benzaldehyd lieferte die wiaBrige Losung
dasselbe Jodacetyl-glycin-benzal-hydrazid, das nach dem Obigen
auch aus dem rohen Jodhydrazid-hydrojodid erhalten wurde. Es
geht somit beim Kochen mit Wasser die Athylgruppe merkwiirdiger-
weise wieder verloren; die vollstindigen, sorgfiltigen Analysen zwingen
zu dieser Annahme. Durch Einwirkung von Jodwasserstoff unter
gleichen Bedingungen auf Diazoacetyl-glyecin-amid, N;CHCO
.NHCH;CO.NH,?, wurde keine entsprechende Athylverbindung,
sondern pur das normal zusammengesetzte, gut krystallisierende Jod-
acetyl-glycin-amid, JCH;CO.NHCH;CO.NH,;, gewonnen. Da-
nach scheint in obigem Kérper vom Schmp. 147—148° die Athyl-
gruppe in den Hydrazinrest eingetreten zu sein; die Konstitution be-
darf aber noch der niheren Untersuchung.

Durch Behandlung der konzentrierten, wéflrigen Ldsung- der
halogenwasserstoffsauren Salze der Halogenacetyl-glycinhydrazide mit
Natriumnitrit erhielten wir die festen, in Ather loslichen Halogen-
acetyl-glycin-azide, die ersten Vertreter der Klasse der Halogen-
fettsdureazide, z. B.:

CICH.CO.NHCH, CO.NHNH;, HCl 4- NaNO,
Chloracetyl-glycin-hydrazid-hydrochlorid
= CICH; CO.NHCH;CO.N; + NaCl+ 2 H; 0.
Chloracetyl-glycin-azid.

Diese Halogenazide zeigen alle charakteristischen Eigenschaften
der Siureazide. Beim Erhitzen schmelzen sie zunéchst und zersetzen
sich bei hoherer Temperatur unter Explosion. Mit Anilin entstehen
in #therischer Losung schon in der Kilte die entsprechenden, gut
krystallisierenden Anilide, z. B. Bromacetyl-glycinanilid, BrCH; CO

) Vergl. Curtius, Journ. f. prakt. Chem. [2] 50, 281 [1894].
?) Curtius und Thompson, diese Berichte 839, 1384 [1906).
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.NHCH; CO.NHC¢1I;. Durch Kochen mit Alkohol werden unter
Stickstoffentwicklung Urethane erhalten, z. B.:
JCH; CO.NHCH; CO.N; + C: Hs .OH
Jodacetyl-glycin-azid .
- =JCH; CO.NHCH;.NHCOOC:; H; + N..
Jodacetyl-amidomethyl-urethan.

Diese Urethane lassen sich auch als Derivate des Methylendiamins,
NH;.CH:.NHs, betrachten, in dessen beide Amidogruppen je ein
Halogenacetyl- und Carbithoxylrest eingetreten sind. Sie krystallisieren
aus Alkohol in glinzenden Blittchen, die im Aussehen mit den aus
Ather erhaltenen Krystallen der zugehorigen Azide groSe Ahnlichkeit
haben.

Die Schmelzpunkte der im Folgenden ndher beschriebenen Verbin-
dungen zeigen einige bemerkenswerte RegelmifBigkeiten: Bei den
halogenwasserstoffsauren Salzen der Hydrazide und bei deren Benzal-
verbindungen, sowie bei den Aniliden fillt der Schmelzpunkt vom
Chlor zum Jod; bei den Urethanen dagegen steigt er vom Chlor
zum Jod,

Experimentellés.

Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Diazoacetyl-glycyl-
glycin-hydrazid.

1 g Diazoacetyl-glycyl-glycinhydrazid ) wurde in 20 ecm Alkohol
suspendiert und Salzsiuregas vorsichtig eingeleitet. Unter lebhafter
Stickstoff-lintwicklung wandelte sich das gelbe Diazohydrazid in eine
weiBe Substanz um. Diese wurde abgesaugt, mit Alkohol und Ather
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 1 g. Weiles, bei
172—174° schmelzendes Pulver, das in Wasser leicht, in Alkohol da-
gegen schwer loslich ist.

Der Chlorgehalt der Verbindung lieB merkwiirdigerweise nicht
auf die erwartete Zusammensetzung des Chloracetyl-glycyl-glycinhydra-
zid-chlorhydrats schlieBen. Vielleicht wird durch die Einwirkung der
starken Salzssiure der Chloracetylrest teilweise abgespalten.

Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Diazoacetyl-glycin-
hydrazid. '
Chloracetyl-glycin-azid, CICH; CO.NHCH; CO.N;.

1 g salzsaures Chloracetyl-glycinhydrazid, aus dem Diazoacetyl-
glycinhydrazid nach der Vorschrift von Curtius und Welde?) dar-

1) Vergl, die vorhergehende Abhandlung.
%) Diese Berichte 43, 871 [1910].
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gestellt, wurde in 3 cem Eiswasser gelost, die wiiBrige Losung mit
Ather iiberschichtet und stark gekiiblt. Dann wurden 0.4 g Natrium-
nitrit in miglichst konzentrierter, wiBriger Liosung tropfenweise unter
gleichzeitigem Schiitteln zugegeben. s entsteht sofort eine Triibung
und etwas Gasentwicklung. Die iitherische Lésung wurde abgegossen,
von neuem Natriumnitrit (0.2 g) zugegeben, und noch zweimal mit
Ather extrahiert. Die vereinigten dtherischen Ausziige wurden zwei-
mal mit kleinen Mengen Wasser gewaschen, iiber Chlorcalcium ge-
trocknet und im Exsiccator verdampft. Mit zunehmender Konzen-
tration scheidet sich das Azid in prachtvollen, weiflen Bléttchen aus.
Ausbeute 0.6 g.

Zur Analyse wurde das Azid sehr vorsichtig mit Kupieroxyd gemischt
und verbranut. Um Explosion zu vermeiden, wird das Schiffchen anfangs
nur mit den erhitzten Kacheln erwirmt, bis dic Hauptmenge des Stickstoffs
entwichen ist.

0.0801 g Sbst.: 22.9 cem N (17°, 747 mm).

C4H5 0’N4 Cl (1765). Ber. N 31.73. Gef. N 32.46.

Chloracetyl-glycinazid krystallisiert aus Ather in prachtvollen,
weiflen, glinzenden Blittern, die in Wasser ziemlich schwer 13slich
sind. Auf dem Spatel verpufft es in der Flamme. Beim Erhitzen
der waBrigen Losung scheidet sich ein weifles, unlésliches Pulver aus,
das bei 184—185° schmilzt und picht niiher untersucht wurde.

Chloracetyl-glycin-anilid, CICH; CO.NHCH; CO.NH C¢Hs.

0.5 g reines Chloracetyl-glycinazid wurden in 30 cem trocknem Ather auf-
gelost und mit einer Lésung von 0.5 g Anilin in 20 cem Ather versetzt.
Nach viertelstiindigem Stehen in der Kilte beginnt das Anilid sich auszu-
scheiden in Form zentimeterlanger, weiBer Nadeln, die facherférmige Gruppen
bilden. Nach einigen Stunden saugt man die Krystalle ab, wiischt mit Ather
und trocknet an der Luft. Ausbeute 0.4 g.

0.0898 g Sbst.: 9.3 cem N (13% 758 mm).

CioH1102N;3Cl (226.5). Ber. N 12.36. Gef. N 12.15.

Schmp. 170—171% In heiBem Alkohol ist die Substanz leicht ldslich
und krystallisiert beim Abkihlen in weiBlen, filzigen Nadeln wieder aus. In
Ather und Wasser ist sie fast unloslich.

Chloracetyl-amidomethyl-urethan,
CICH; CO.NHCHs.NHCO,; C; Hs.

2.5 g salzsaures Chloracetyl-glycinhydrazid wurden in wenig Wasser
gelost, mit Ather dberschichtet, stark gekiihlt und mit 0.1 g Na-
triumnitrit in konzentrierter, walriger Losung, wie oben angegeben,
versetzt. Zu der getrockneten, idtherischen Liosung des Azids wurdeu
15 cem absoluten Alkobols zugegeben und die Flissigkeit am Riick-
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fluBkiihler 20 Minuten gekocht. Das Kiihlwasser wurde anfangs warm
gehalten, so daB der Ather allmiblich abdampfte und die alkoholische
Losung zuriickblieb. Beim Erkalten krystallisierte das Urethan in
weiBlen Blittern aus. Es wurde abgesaugt, mit Alkohol gewaschen
und im Exsiccator getrocknet. Erhalten 1.1 g.

0.1382 g Sbst.: 0.1840 g CO,, 0.0666 g H;0. — 0.1015 g Sbst.: 14.2 ccm
N (199, 755 mm). — 0.1089 g Sbst.: 0.0805 g AgCl (nach Carius).

Ce¢H,,03 N3 Cl (194.5). Ber. C 3701, H 5.65, N 14.40, Cl 18.25.

Gef. » 36.31, » 5.39, » 15907, » 18.29.

Das Urethan krystallisiert aus heiem Alkobol beim Abkiihlen in
prachtvollen, seidenglinzenden Bléttern vom Schmp. 149—150° Mit
verdiinnter Schwefelsiiure gekocht, wird es unter Kohlensiure-Entwick-
lung zersetzt.

Einwirkung von Bromwasserstoff auft Diazoacetyl-
glycin-hydrazid.
Bromacetyl-glycin-hydrazid-hydrobromid,

BrCH; CO.NHCH, CO.NHNH,, HBr.

3 g fein pulverisiertes Diazoacetyl-glycinhydrazid wurden in 40 ccm
absolutem Alkohol suspendiert uund unter Kiiblung mit Eiswasser
Bromwasserstoffgas vorsichtig eingeleitet. Das gelbe Hydrazid loste
sich rasch auf unter stiirmischer Stickstoff-Entwicklung und vélliger
Lntfarbung. Die saure, alkoholische Losung schied beim Einengen
im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure und Atzkali unter schwacher
Violettfirbung feste, krystallinische Krusten aus. Diese wurden ab-
getrenut, mit einem Gemisch von Alkohol und Ather und schlieBlich
mit reinem Ather gewaschen. Erbalten 5.4 g, entsprechend einer Aus-
beute von 97 .

Zur Analyse wurde die fein pulverisierte Substanz mehrere Tage iiber
konzentrierter Schwefelsiure und Atzkali im Vakuum stehen gelassen.

0.1554 g Sbst.: 19.2 cem N (17° 750 mm). — 0.1216 g Sbst.: 0.1588 g
AgBr (nach Carius).

C4 Hst Na Bx‘g (291) Ber. N 14.43, Br 54.98.
Gef. » 14,08, » 55.57.

Das Salz bildet ein schweres, krystallinisches Pulver. In Wasser
ist es @uBerst leicht loslich und zerfliet bald in der Luft. Im
Schmelzrohrchen beginnt es, sich bei 115° allmdhlich zu zersetzen
unter Braunfirbung und Gasentwicklung.’
Bromacetyl-glycin-benzal-hydrazid,
BrCH3; CO.NHCH; CO.NHN:CH C¢ Hs.

Die wiBrige Losung von 0.5 g des obigen Hydrobromids wurde mit
etwas mehr als der berechneten Menge Benzaldehyd (0.25 g) kraftig ge-

!) Die N-Bestimmungen lieferten bei den Urethanen immer zu hohe Zahlen.

.
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schiittelt. Es entstand sofort ein volumindser, weiBer Niederschlag, der ab-
gesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuumexsiceator getrocknet ward.
Erhalten 0.4 g. Zur Reinigung wurde die Substanz mehrfach mit Ather aus-
gekocht.

0.1236 g Sbst.: 15.2 cem N (16°, 758 mm).

C11 Hy30; N3 Br (298). Ber. N 14.09. Gef. N 14.22.

In Wasser, Alkohol und Ather schwer losliches, weiBes, scheinbar
amorphes Pulver, welches nur schwer verbrennlich ist. Es schmizt bei 187—
190° unter Zersetzung.

Bromacetyl-glycin-azid, BrCH; CO.NHCH; CO.N;.

1 g Bromacetyl-glycinhydrazid-hydrobromid wurde in 2ccm Wasser
gelost, mit Ather iiberschichtet, durch Eis und Kochsalz stark gekiihlt
und eine konzentrierte Losung von 0.3 g Natriumnitrit unter krafti-
gem Schiitteln zugetropft. Die Fliissigkeit triibt sich sofort ohne
wesentliche Gasentwicklung.

Durch wiederholtes Ausschiitteln mit Ather wurde das Azid auf-
genommen, der Ather zweimal mit kleinen Mengen Wasser gewaschen
und iiber Chlorcalcium getrocknet. Beim Verdunsten der &therischen
Losung hinterblieb das Azid in Férm prachtvoller, weiler Blittchen.
Erhalten 0.5 g, entsprechend einer Ausbeute von 66 %/, der Theorie.

Zur Verbrennung wurde das Azid mit viel feinem Kupferoxyd gemischt.

0.0904 g Sbst.: 20.2 ccm N (15.59, 743 mm).

C¢Hs; O3N(Br (221). Ber. N 25.34. Gef. N 25.39.

Bromacetyl-glycinazid krystallisiert aus Ather in farblosen, seiden-
glanzenden Blittchen. Auf dem Spatel erhitzt, schmilzt es; dann ver-
pufft es.

Bromacetyl-glycin-anilid, BrCH;CO.NHCH3CO.NH Cg Hs.

Eine Losung von 0.5 g Bromacetyl-glycinazid in trocknem Ather wurde
mit ctwas mehr als der berechneten Menge Anilin (0.5 g) versetzt. Nach -
12-stindigem Stehen in der Kalte schied sich aus der braumen Flissigkeit
das Anilid in kleinen, etwas briunlich gefirbten Nadeln aus. Diese wurden
abfiltriert und mit Ather gut gewaschen. Erhalten 0.5 g.

0.1017 g Sbst.: 9.8 cem N (10°, 759 mm).

. C]oHu O)NQBI' (271). Ber. N 10.33. Gef. N 10.88.

Die Substanz krystallisiert aus Ather und Alkohol in kleinen, biischel-

formig verwachsenen Nadeln. Schmp. 161—162°,

Bromacetyl-amidomethyl-urethan,
BrCH; CO.NHCH; .NHCO; C; H;.
2.5 g Bromacetyl-glycinhydrazid-hydrobromid wurden in der friiher
beschriebenen Weise mit 0.7 g Natriumnitrit in das Azid ibergefiihrt
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und die dtherische Losung des letzteren nach dem Trocknen mit Chlor-
calcium mit 10 ccm absolutem Alkohol gemischt. Die Fliissigkeit
wurde auf dem Wasserbad bis zur Verjagung des Athers vorsichtig
erwirmt und die <zuriickbleibende alkoholische Losung noch eine
Viertelstunde am RiickfluBkiihler gekocht. Schon in der Hitze fiel
das Urethan als weiles, krystallinisches Pulver aus. Beim Erkalten
krystallisierte die Hauptmenge in schonen, weilen Blittern. Erhal-
ten 1g.
0.1239 g Sbst.: 13.2 cem N (99 751 mm). — 0.1688 g Sbst.: 0.1338 g
AgBr (nach Carius).
C¢H;; O3 N3 Br (239). Ber. N 11.71, Br 33.48.
Gel. » 12.59Y), » 33.73.
Aus heilem Alkohol erbalt man die Substanz in farblosen Blit-
tern, die bei 154—155° schmelzen.

Einwirkung von Jodwasserstoff auf Diazoacetyl-glycin-
hydrazid.
Jodacetyl-glycin-hydrazid-hydrojodid.

2 g fein pulverisiertes Diazoacetyl-glycinhydrazid wurden in 40 ccm
absolutem Alkohol suspendiert, in Eiswasser gekiihlt und Jodwasser-
stoffgas vorsichtig eingeleitet. Das gelbe Diazohydrazid ging fast voll-
stindig in Losung unter lebhafter Stickstoff-Entwicklung und starker
Rotfirbung durch ausgeschiedenes Jod. Die alkoholische Losung
wurde im Vakuumexsiccator iiber konzentrierter Schwefelsiure und
Atzkali zur Trockne eingedampft, wobei ein sehr schweres, durch
Jod stark verunreinigtes Pulver hinterblieb. Es konnte von Jod durch
Ausziehen mit Ather nicht vollstindig befreit werden. Beim Uber-
gieBen mit Ather geht zwar Jod in Losung, aber beim Wiederholen
der Operation nimmt der Ather immer wieder neues Jod auf unter
-allmablicher Zersetzung des Salzes. In Wasser loste sich das mit
Ather behandelte Hydrojodid nicht vollstindig auf; es hinterblieb eine
kleine Menge eines weillen, unldslichen Pulvers, dessen Untersuchung
weiter unten (S. 2465) beschrieben wird.

Das Hydrojodid wurde nicht analysiert, da es sich als unméglich
erwies, es in reinem Zustand zu erhalten.

Jodacetyl-glycin-benzal-hydrazid,
JCH,;CO.NHCH, CO.NHN:CH Cs Hs.
1.5 g rohes Jodacetyl-glycinhydrazid-hydrojodid wurden mit 50 ccm
kaltem Wasser behandelt, von dem unléslichen Riickstand abfiltriert,

') Siehe Anmerkung auf S. 2462.
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eine Losung von 0.6 g Benzaldehyd in 100 ccm Wasser zugegeben
und das Gemisch kraftig geschiittelt. Es entstand sofort ein volumi-
ndser, schwach gelb gefdarbter Niederschlag. Dieser wurde abgesaugt,
mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Zur Reinigung
wurde das Produkt mit einem Gemisch von Alkohol und Ather und
schlieBlich mit reinem Ather ausgekocht. Erhalten 1.2 g.

0.1462 g Sbst.: 16.1 cem N (18°, 725 mm).

Ci1Hj303NsJ (345). Ber. N 12.18. Gef. N 12.07.

Fast weilles, scheinbar amorphes Pulver, das bei 177—179°
schmilzt. In Wasser und in Ather ist es unloslich. Durch Kochen
mit heiBem Alkohol wird es langsam unter Zersetzung aufgelost.

Jodacetyl-glycin-azid, JCH;CO.NHCH;CO.N;.

4 g frisch bereitetes Hydrojodid wurden in wenig Wasser gelost,
die triibe, tiefbraune Flissigkeit stark gekiihlt, mit Ather iiberschichtet
und mit 1 g Natriumnitrit in wiBriger Lésung versetzt. Die Losung
firbte sich durch das gebildete Jod noch tiefer braun, wihrend
sich gleichzeitig das Azid ausschied. Es wurde mdglichst schnell mit
Ather mehrfach ausgezogen, die tiefbraune itherische Losung mit
wenig Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet. Nach
dem Verdunsten des Athers hinterblieb ein mit freiem Jod stark ver-
unreinigter, krystallinischer Riickstand. Dieser wurde zur Entfernung
des Jods im Vakuum iiber Atzkali stehen gelassen und so das Azid
in rein weilen Blattchen erhalten. Ausbeute 0.5 g. Auf dem Spatel
schipilzt das Azid in der Flamme zunichst, dann verpufit es.

Jodacetyl-amidom ethyl-urethan,
JCH,CO.NHCH, .NHCO, Cs Hs.

Eine Lésung von 0.5 g reinem Jodacetyl-glycinazid in 10 ccm
trocknem Ather wurde mit 10 ccm absolutem Alkohol versetzt und
eine halbe Stunde auf dem Wasserbad am RiickfluBkiihler gekocht.
Beim Abkiihlen fiel das gebildete Urethan in Form prachtvoller,
weifler Blattchen aus. Diese wurden abfiltriert, mit kaltem Alkohol
gewaschen und auf Ton getrocknet. Schmp. 171° unter Gasentwick-
lupng. Erhalten 0.5 g.

0.1170 g Sbst.: 0.1052 g CO,, 0.0408 g Hy0. — 0.1104 g Sbst.: 0.0925 g
AgJ (nach Carius).

Ce Hn O'N’J (286). Ber. C 25.17, H 3.85, J 44-40.
Gef. » 24.52, » 3.90, » 45.29.

Verbindung CeHis O3 Nz J (Jodacetyl-g]ycin-ﬁ,thyl-hydrazid?).
I. Versuch.

2 g rohes Jodacetyl-glycinhydrazid-hydrojodid wurden mit kaltem
Wasser behandelt; dabei blieben 0.5 g ungeldst. Die ungeloste Sub-
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stanz wurde abfiltriert, mit Wasser gut ausgewaschen und getrocknet.
Beim Umkrystallisieren aus heilem Alkohol blieben bei diesem Ver-
such nur Spuren einer hochschmelzenden Verbindung zuriick (vergl. -
Versuch II); aus dem alkoholischen Filtrat schied sich die Substanz
wieder aus in weiBen, mikroskopischen Nadeln vom Schmp. 147—148°.

II. Versuch.

Nach der Einwirkung von Natriumnitrit auf das rohe Jodacetyl-
glycinhydrazid-hydrojodid und nach dem Ausziehen des gebildeten
Azids mit Ather blieb in der wiBrigen Salzlésung ein weiBles, schwer
18sliches Pulver zuriick. Dieses wurde abfiltriert, mit Wasser ge-
waschen und getrocknet. Aus 4 g Hydrojodid waren ungefihr
1 g dieser Substanz entstanden. In kochendem absolutem Alkohol
loste sich die Substanz zum groBten Teil auf. Der geringe Riickstand
zeigte keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern zersetzte sich unter Ver-
kohlung von 200° an: Er wurde nicht nidher untersucht. Aus dem
heilen alkoholischen Filtrat krystallisierten beim Abkiihlen weile,
mikroskopische Nadeln von Schmp. 147—148° aus. Diese waren
vollig identisch mit dem bei Versuch I. erhaltenen Priparat.

-

Priparat aus Versuch L
0.1234 g Shst.: 0.1162 g CO,, 0.0434 g H;0. — 0.1026 g Sbst.: 0.0843 g
AgJ (nach Carius).
Priaparat aus Versuch IIL
0.1196 g Sbst.: 0.1145 g COs, 0.0452 g Hs0. — 0.1240 g Sbhst.: 15.9 cem
N (16° 744 mm). — 0.1208 g Sbst.: 15.4 cem N (18° 726 mm). — 0.1413 g
Sbst.: 0.1166 g AgJ (nach Carius).

Berechnet fir Gefunden:
CsH;303 N, J (285): L II.
C 2527 25.68 26.11
H 421 3.94 4.23
N 14.73 — 14.55, 14.31
J 44.56 4442 44.61

Dieses, wie wir gesehen haben, um ein C;H, reichere
Derivat des Jodacetyl-glycinhydrazids?) ist in warmem Alkohol
leicht 16slich, in kaltem dagegen schwer; in Ather ist es unléslich. Von
kaltem -Wasser wird es sehr schwer benetzt; mit viel heilem Wasser
kriftig geschiittelt, geht es allméhlich in Losung: Beim Abkiihlen
scheidet sich aber die Substanz dann nicht wieder aus; die klare
wafrige Losung hinterlieB nach dem Verdunsten im Vakuum einen
Riickstand, welcher nunmehr bei 102—104° unter vollstindiger Zer-

1) Vergl. den theoretischen Teil.
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setzung schmolz und in Wasser bedeutend leichter 18slich war als die
urspriingliche Substanz.

0.7 g des Korpers Cs Hi3 O3 NsJ wurden durch kriftiges Schiitteln
mit 150 cem kochendem Wasser in Losung gebracht, nach dem Er-
kalten mit einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsdure angesiuert und
mit Benzaldehyd geschiittelt. Es entstand sofort ein voluminéser,
weiler Niederschlag, der abgesaugt, zuerst mit Wasser, dunn mit
Alkobol und Ather gewaschen und getrocknet wurde. Ausbeute 0.7 g.
Um die Substanz méglichst rein zu erhalten, wurde sie mehrfach mit
Ather ausgekocht. Diese Benzalverbindung schmolz bei 177—180°
unter Zersetzung und erwies sich mit dem vorbher beschriebenen Jod-
acetyl-glycin-benzal-hydrazid, Ciy His0sNsJ, als identisch.

0.1530 g Sbst.: 0.2128 g CO,, 0.0506 g Hy0. — 0.1354 g Sbst.: 14.6 ccm
N (15% 741 mm). — 0.1322 g Sbst.: 0.0909 g AgJ (nach Carius).

Cin H1303N;3J (345). Ber. C 38.26, H 3.48, N 12.18, J 36.81.
Gel. » 37.93, » 3.70, » 12.24, » 37.17.

Eiawirkung von Jodwasserstoff auf
Diazoacetyl-glycin-amid.

Jodacetyl glycin-amid, JCH; CO.NHCH,;CO.NH,.

1 g reines Diazoacetyl-glycinamid *) wurde in der 25-fachen Menge
absoluten Alkohols suspendiert und Jodwasserstoffgas vorsichtig ein-
geleitet. Unter Stickstoff-Entwicklung ging das gelbe Diazoamid zum
groBten Teil in Losung, und die Fliissigkeit wurde gleichzeitig durch
freies Jod stark gefarbt. Beim Eindamplen im Vakuumexsiccator iber
konzentrierter Schwefelsiure und Atzkali hinterblieb ein braunes,
schweres Pulver, welches durch freies Jod verunreinigt war. Das
letztere konnte hier durch wiederholtes Ausziehen mit Ather véllig
entfernt werden. Der so von Jod befreite Riickstand 18ste sich beinahe
vollsténdig in 50 cem kochendem absolutem Alkobol auf; nach dem
Abfiltrieren und Erkalten schieden sich schonve, glitzernde, weill¢
Nadeln und Blattchen ab. Erhalten 0.9 g umkrystallisiertes Produkt.

0.1135 g Sbst.: 0.0854 g CO,, 0.0337 g HyO. — 0.1992 g Sbst.: 0.1915 g
AgJ (pach Carius).
C.H;04N;J (242). Ber. C 19.83, H 2.89, J 52.48.
Gef. » 20.52, » 3.32, » 51.97.

Bei raschem Erhitzen schmilzt Jodacetyl-glycinamid bei 173—175°.

) Curtius und Thompson, diese Berichte 39, 1384 [1906].


















